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Resumen

Los lubricantes desempefian un papel crucial en la proteccion y el desempefio de la
maquinaria y los equipos industriales. Para mejorar ain mas las propiedades de los
lubricantes, se emplean aditivos que son compuestos organicos o inorganicos disueltos
0 suspendidos en un aceite base. A fin de optimizar el desempefio de un lubricante y
proporcionarle caracteristicas especificas que se seleccionan con base en el equipo a
lubricar, los aditivos se adicionan en porcentajes que, por lo general, oscilan entre el 0.1

y 30 por ciento del volumen total del aceite.

En el presente trabajo, se realiz6 la sintesis de aditivos inhibidores de corrosion y
antidesgaste para su uso en el mejoramiento de lubricantes industriales en el mercado
nacional. Los aditivos antidesgaste se produjeron mediante la modificacion superficial de

nanoparticulas de Grafeno Oxidado.

El aditivo inhibidor de corrosion sintetizado es un heterociclo conformado por dos
nitrégenos internos, en forma de imidazol obtenido mediante dos reacciones de sintesis

diferentes.

Para eficientar las reacciones organicas, se desarrollé un catalizador metélico de facil
extraccion, que interviene en las sintesis para la produccion de heteroatomos de
nitrégeno, el cual permitié reducir el tiempo de reaccion de 15 a 2.5 horas. Mediante la
funcionalizacion del 6xido de grafeno con azufre, se obtuvo un aditivo antifriccion con una
mejor adhesion al metal. Mediante una segunda funcionalizacién del grafeno oxidado con
un &cido carboxilico o una amina de cadena de 18 carbonos, se consiguié mejorar la

estabilidad en suspension tanto de aceites lubricantes sintético o mineral.

El producto final obtenido muestra excelentes propiedades que permiten mejorar la
calidad de los lubricantes industriales en el mercado nacional actual y por lo tanto es
posible su incorporacion comercial y su registro de propiedad intelectual a traves del

proceso de patentamiento.
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Capitulo 1

1. Introduccién

Las exigencias de cubrir las necesidades globales actuales, pone en un peligro latente a
las nuevas generaciones debido a que enfrentaran una continua reduccion de recursos
no renovables. La tecnologia es crucial para ayudar a desarrollar procesos mas
ecolégicos y con menos consumo energético. Hoy en dia, cada sector productivo busca
soluciones tecnoldgicas para reducir su huella ambiental; una de estas actividades es la
refinacion, que se encuentra entre las mas contaminantes. Un enfoque circular estricto
prevé el reciclaje y la reutilizacion de materiales para producir el mismo material, pero

con una huella ecolégica menor 1 2,

En la busqueda de la eficiencia energética y la durabilidad a lo largo de la historia humana,
los avances en lubricantes siempre han jugado un papel importante. Los lubricantes son
esenciales en casi todos los aspectos de la maquinaria moderna 3. Actualmente, el
desabasto del petroleo crudo de donde se adquieren la mayoria de los aceites lubricantes
y las nuevas leyes emitidas relacionadas con el medio ambiente, son limitantes reales
para las generaciones venideras 4. Por ello se ha convertido en un tema relevante de
investigacion el desarrollo de lubricantes eco amigables, que son todos aquellos
lubricantes que tienen como origen alguna de las siguientes fuentes: aceites vegetales,
compuestos derivados de fuentes renovables y ésteres producto de reacciones entre

acidos grasos y alcoholes o polialcoholes sintéticos.> ©.

La exposicion del medio ambiente a los lubricantes presenta un crecimiento exponencial,
pues en la practica los lubricantes son liberados al ambiente a través de fugas, tuberias
o errores humanos. Ademas, se estima que indirectamente mas del 50% del lubricante
utilizado en todo el mundo contribuyen a la contaminacién ambiental debido a la pérdida
total de lubricacion, por derrames y evaporacion. Por lo cual es altamente deseable que
un lubricante sea biodegradable y producido a partir de fuentes renovables.’®



La friccion y el desgaste son fallas mecéanicas que causan graves problemas en los
equipos, se estima que consumen hasta el 23% del consumo de energia mundial; se ha
confirmado que una lubricacién ideal produce un mayor tiempo de vida util en las piezas
mecanicas, reduce el consumo de energia e incrementa su eficiencia. Los lubricantes
tienen un impacto significativo en los sistemas mecanicos, equilibrando la presion
interfacial, coadyuvando al enfriamiento en dispositivos, mejoran la estabilidad, minimiza

el coeficiente de friccion y el desgaste ° °,

Existen dos procedimientos estandar para reducir la friccion cinemética ya sea formando
superficies ideales mediante el uso de un lubricante que separe las superficies o por
particulas que disminuyan el coeficiente de friccion como pueden ser los lubricantes

s6lidos.Ambos procedimientos son tan antiguos como prehistéricos.*!

Los agentes antidesgaste operan mediante un proceso de interaccién quimica con las
superficies, proporcionando una pelicula que evitara el contacto entre las dos superficies
en condiciones de alta carga. Los inhibidores de desgaste son utilizados cuando las

cargas son elevadas??.

En los dltimos afios se han multiplicado las investigaciones que se enfocan en el estudio
de nanomateriales sélidos debido a su capacidad de mejorar considerablemente el
desempefio en condiciones de friccion y el desgaste al ser utilizados como aditivos en
lubricantes. Ejemplos de estos aditivos sélidos son: MoS2, WSz, grafeno y fullereno.
Utilizando una concentracién del 2% en peso de estas nanoparticulas en formulaciones
lubricantes, es posible obtener una disminucién del 10 al 30 % en la perdida de volumen
por desgaste.!

El desgaste y la corrosion son las dos principales causas de fallas en equipos mecanico
y que producen el deterioro de piezas en equipos mecanicos. La corrosion es uno de los
problemas mas dificiles de resolver, especialmente en la industria petroquimica y el gas?2.
Durante el proceso de friccion, los compuestos heterociclicos como el tiadiazol y la
trimercaptotriazina se descomponen y reaccionan quimicamente en la superficie de metal
formando una pelicula protectora rica en carbono y azufre. Estos compuestos poseen
una excelente capacidad de carga, resistencia a la corrosion y antioxidantes, permitiendo

que un lubricante cumpla con ciertos parametros en los equipos mecanicos y el entorno4.



La corrosiéon es un fendmeno natural que le ocurre a la mayoria de los metales debido a
la interaccion con el ambiente, buscando alcanzar un estado mas estable en forma de
oxidos, carbonatos, sulfuros, etc. La corrosion es imposible de erradicar; por ello, la
ciencia y la ingenieria de corrosiéon se enfocan en controlarla en lugar de prevenirla *2. La
velocidad de los efectos corrosivos varia entre metales. En general, el acero al carbono
es el metal més utilizado en aplicaciones industriales y es parcialmente empleado en el
sector petroquimico, debido a su bajo costo y propiedades mecanicas favorables. No
obstante, el acero al carbono presenta desventajas en la produccion y transporte del
petréleo crudo, especialmente cuando se expone a soluciones acidas, empleadas en
diversas aplicaciones como: descalcificacion, limpieza acida, decapado y acidificacién de

pozos petroleros?!3.

Las moléculas que contienen una estructura de imidazol son bien conocidas como
inhibidores de corrosién. Estas moléculas son parte integral de muchos productos
naturales, farmacos terapéuticos, agroquimica y la industria de la lubricacion. Es por lo
que el desarrollo de nuevos métodos sintéticos ha traido un gran interés 4. En los ultimos
afos, se han reportado una variedad de catalizadores magnéticamente reutilizables para
la sintesis de derivados de imidazol. En el 2012, Safari et al. present6 un procedimiento
altamente eficiente para la sintesis de imidazol 2,3,5-trisustituido mediante la reaccién de
tres componentes, en una reaccion in situ, con 1.2-dicetona con un aldehido y acetato
de amonio, en presencia de particulas de magnéticas Fe304 bajo irradiacion

ultrasénica.'®



Capitulo 2

2. Marco Teodrico

La tribologia es la ciencia que estudia la lubricacion, los mecanismos de friccion y el
desgaste de un par mecénico en movimiento relativo, asi como fenébmenos relacionados
como la adhesion, la friccion y el desgaste. ¢ 17 La caracterizacion con pruebas
tribologicas es esencial para evaluar el rendimiento de desgaste, su vida Gtil y el costo de
la parte mecénica si no tiene un lubricante idoneo, ya que estas pruebas permiten

identificar las condiciones Optimas de funcionamiento y prevenir fallos prematuros.

Un lubricante cominmente se compone de diferentes tipos de aceites base, como
minerales (APl Grupo I, 1l y Ill) y sintéticos (APl Grupo IV y V) segun su estructura

quimica. Los aceites de base mineral son los mas utilizados en la industria metalurgia.'®
19

De entre las bases minerales una de las bases que presenta una alta flexibilidad de uso
en la actualidad por contar con un amplio rango de viscosidades a diferencia del Grupo
lll'y a la vez mantener un mejor desempefio oxidativo que el Grupo Il son los aceites del
Grupo Il, o también llamados Aceites hidrotratados por haber sido sujetos a un proceso
de hidrogenacion. Los poli-a-olefinas (PAO) presentan propiedades 6ptimas como
viscosidad, fluidez a bajas temperaturas, estabilidad oxidativa, incoloro y no son toxicos,
sin embargo, los PAOs presentan poca solubilidad con aditivos convencionales, es por

ello por lo que a menudo se mezclan con ésteres (Grupo V), para mejorar su estabilidad.*°

Un lubricante esta disefiado para ser utilizado durante un tiempo prolongado,
minimizando la corrosion y el deterioro de los materiales metélicos con los que entra en
contacto. Por esta razén, se integran diferentes tipos de aditivos lubricantes. La sintesis
de estos aditivos presenta una alta complejidad, lo que complica su preparacion y

almacenamiento, e incluso puede generar problemas de salud para el operario durante



su sintesis. Existe una necesidad urgente de desarrollar nuevos aditivos con compuestos
verdes para optimizar y mejorar los aditivos antidesgaste, asi como para preparar
modificadores de friccion con una composicion simple, alta estabilidad, baja friccion y

prevencion de la oxidacion. 20 75

La solubilidad de los aditivos en un aceite base estd determinada por sus estructuras
moleculares complejas y su tamafo. Si una parte de estas estructuras contiene alquilos

largos o ramificaciones, se promueve la formacién de una tribopelicula antidesgaste.?! 22
23

Un aditivo debe mejorar las propiedades y caracteristicas fisicas de un lubricante. En
estudios recientes, las nanoparticulas utilizadas como aditivos en lubricantes han
demostrado ofrecer grandes beneficios debido a su tamafio. Algunos de los mecanismos
propuestos que explican su efectividad son: el efecto rodamiento, donde las
nanoparticulas forman peliculas fisicas que compensan la pérdida de material, y la
creacion de una capa protectora entre las areas de friccidn por las nanoparticulas mas

pequeias. 2.

2.1 Anticorrosivos

Los aditivos inhibidores de corrosién de interfase son compuestos quimicos con la
habilidad de evitar el contacto del oxigeno con las superficies formando una capa quimica
protectora sobre la superficie del metal haciendo frente al proceso electroquimico, usando
un bloqueo selectivo donde se lleva a cabo una semi reaccion redox, evitando el flujo de
especies idnicas y con ello deteniendo el proceso de corrosion?® 26, Los inhibidores de
corrosion pueden clasificarse segun el mecanismo de inhibicion como anddicos,

catédicos y mixtos® 27,

La mayoria de los inhibidores de corrosion son compuestos quimicos organicos con
propiedades poco favorables, como una baja solubilidad, volatiles y toxicos. Actualmente,
estos compuestos se encuentran sujetos a regulaciones ambientales mas estrictas,

situacion que ha llevado a valorar nuevas alternativas. Investigaciones recientes



muestran el uso de aditivos i6nicos derivados de heterodtomos de nitrégeno que han
mostrado excelentes propiedades electroquimicas y facilidad de reciclaje?® 2°. Estos
aditivos normalmente son basados en mezclas de aminas, aminas alquidicas o una
emulsién de ésteres de acidos grasos insaturados y saturados. Estos aditivos se han
establecido en el mercado durante los ultimos 20 afios, ya que son eficientes y

rentables.30 31

Algunos de los mejores inhibidores de corrosion son compuestos organicos heterociclicos
derivados de heteroatomos que contienen oxigeno, nitrégeno y azufre. Los heterociclos
con cuatro &tomos son considerablemente menos estables debido a la tension del anillo,
mientras que los de cinco atomos en adelante son mas estables. Si la molécula
heterociclica contiene dos o mas atomos de nitrégeno, proporcionan una mayor inhibicion
de corrosién, ya que su densidad de electrones se puede donar facilmente al metal por
medio acido o alcalino produciendo una protonacion o deprotonacion, el resultado de un
desarrollo de cargas (positivas o negativas). 32 Si la carga es positiva, el heteroatomo se
adsorbera por interaccion electrostatica en la superficie del metal3. Otro grupo funcional
son las cadenas alquilicas largas, que proporcionan una mejor proteccion debido a la

fuerza intermolecular por sus cargas en los dipolos.

Uno de los compuestos heterociclicos mas estudiados como inhibidor de corrosion es el
imidazol, que suprime eficazmente los procesos anddicos, logrando una inhibicién del
97% en el acero al carbon. El imidazol se ha convertido en una referencia debido a su
baja toxicidad y su capacidad para reducir la velocidad de corrosion. Sus pares de
electrones solitarios en el nitrégeno facilitan la absorcién del compuesto en la superficie

del metal.3?

Los imidazoles sintéticos cuentan con una buena estabilidad térmica, pero también estan
presentes en muchos fungicidas y medicamentos. La presencia de nitrégeno en un anillo
da como resultado un donante que es capaz de unirse selectivamente a especies
cationicas por ello el imidazol y sus derivados, son excelentes sensores de iones

metalicos 34



El imidazol se ha utilizado como base para la sintesis de una gran cantidad de
compuestos con actividad biol6gica. Ademas, se encuentra en muchos compuestos
naturales de importancia comercial. Es un heterociclo plano de cinco atomos con dos
nitrogenos en las posiciones 1y 3 (Fig.2.1). Todos los atomos del heterociclo presentan
una hibridacién sp? (tiene 6 electrones pi), por lo cual el anillo tiene una apreciable energia
de resonancia®

HN/%N

\—/

Figura.2.1 Estructura molécula imidazol

La sintesis de heterociclos se producen in situ (dentro de la reaccion) a partir de
electrofilos. Los heterociclos mas faciles de sintetizar son los de 5 0 6 &tomos, esto debido
a que si estan saturados (alifaticos) son termodinamicamente favorables y si son
insaturados (con dobles enlaces) pueden ser aromaticos, lo cual los hace ser mas
estables.®® Su sintesis se puede realizar con una gran variedad de grupos funcionales,

como son: aldehidos, hidroxilos, cetonas, aminas, ciano y amidas.®’

El imidazol fue sintetizado por primera vez por Heinrich Debus en 1858. La sintesis del
imidazol comenz6 utilizando glioxal y formaldehido en presencia de amoniaco, lo que
produjo imidazol como producto final, inicialmente conocido como glioxalina.®® Sin
embargo, en 1960, Drefahl y Herma modificaron la reaccibn nombrandola Debus-
Radziszewski-Japp, siendo la mas utilizada actualmente para la formacién del anillo. Esta
modificacién se basaba en reemplazar un equivalente de amoniaco por una amina,

formando asi imidazoles 1,2,4,5-tetrasustituidos disueltas en agua (Fig.2.2).%°

ﬁa
R R
Ro (@] N
o) + \f + NHz + RgNH, — QW R
5
02\( b N_/
Ry
;

Figura.2.2 Sintesis de sales de imidazolio 1,2,3,4,5-pentasustituidas.



2.2 Catalizador Metdlico para la Sintesis de Heterociclos de Imidazol

En busqueda de incrementar la eficiencia de las sintesis de heterociclos de imidazol,
mediante la reduccion del tiempo de reaccidn y el consumo de energia, se utilizan
catalizadores. No obstante, los catalizadores empleados son una fuente importante de
desechos que contiene metales y su eliminacion puede plantear desafios ambientales y

econdmicos. 40

El uso de catalizadores homogéneos destaca por su alta actividad catalitica en el proceso
quimico debido a su solubilidad en el medio de la reaccion. Estas caracteristicas mejoran
la accesibilidad del sustrato al sitio catalitico, sin embargo, la separacion de la mezcla
concluida la reaccién implica pasos adicionales de purificacion para evitar la
contaminacion. Para superar este desafio, los catalizadores homogéneos se inmovilizan

en materiales de soporte, como el silice inorganico y polimeros organicos*!.

Las particulas de magnetita son uno de los minerales mas abundantes en la tierra, por lo
gue han sido altamente estudiadas debido a su propiedades quimicas y magnéticas como
su forma, tamafio, funcionalidad superficial, hidrofobicidad y caracter supermagnético y
su aplicacién a nivel nanométrico.*? Las nanoparticulas de magnetita se pueden preparar
con diferentes métodos como sol-gel, sintesis hidrotermal y coprecipitacion, este método
es considerado uno de los mas usados, por su facil operacién.*® Sin embargo, este
método a menudo presenta una distribucién de tamafio irregular y la desaparicion de las

propiedades magnéticas.**

En los ultimos afios, la sintesis de catalizadores superparamagnéticos nanoparticulados
ha demostrado un amplio aprovechamiento en diversas reacciones organicas, aportando
grandes beneficios a la industria. Entre estos beneficios se incluyen la reduccion de
tiempos, la optimizacion de costos, la disminucion de la toxicidad, la produccién de
reacciones mas limpias y la ampliacién de las posibilidades de reutilizacion del catalizador

(reutilizables hasta en cinco ocasiones). Por ello, los ensambles en heterociclos con



diversos grupos funcionales utilizan catalizadores metélicos se presentan como una

buena opcidn. 4° 46

El desarrollo del catalizador se integrara en la sintesis para obtener heteroatomos de
nitrégeno. Se espera que si el heterociclo contiene dos o0 mas atomos de nitrégeno,

proporciona una mayor inhibicién de la corrosion.4’

La formacion de un nlcleo coraza en las nanoparticulas de 6xido de hierro es crucial para
prevenir problemas como la oxidacion, la erosion acida y la agregacion de las particulas.
Sin este recubrimiento, los cationes Fe2* presentes en la magnetita se oxidan facilmente,
lo que lleva a una pérdida de magnetizacion y a la transformacion de la magnetita en
magnemita. Ademas, las nanoparticulas de magnetita tienden a agruparse y no se
dispersan bien en agua y disolventes organicos. También es dificil unir moléculas
organicas a su superficie debido a la escasez de grupos hidroxilo. El nacleo coraza no
solo evita estos problemas, sino que también mejora la estabilidad de las nanoparticulas
en entornos ligeramente alcalinos y permite su funcionalizacion para mejorar la capacidad

de unién a otros sistemas.*8

En algunos casos, las particulas metélicas son recubiertas con una capa de silice de unos
pocos nandmetros de espesor mediante hidrélisis de alcdxidos de silicio, como el
tetraetoxisilano (TEOS). Se ha demostrado que las particulas metalicas en estos
catalizadores recubiertos de silice muestran una buena tolerancia a la sinterizacion,
incluso a altas temperaturas, debido a que las nanoparticulas metélicas estan cubiertas
con capas de silice. 4° Para el ensamblaje molecular, el recubrimiento de silice conduce
a una superficie hidroéfila, aunque presenta una ligera disminucién de la magnetizacion
de saturaciéon. La adicion de una capa de recubrimiento de SiO2 ayuda a reducir la
agregacion y mejorar la estabilidad coloidal de las nanoparticulas de oxido de hierro en
solucion, mediante la modificacion de la superficie con materiales no magnéticos como
la silice. 0 51 Esta capa no magnética reduce la interaccién dipolar magnética entre las

nanoparticulas, lo que ayuda a lograr una dispersién estable en un medio liquido.



Ademas, la capa de silice protege a las nanoparticulas de la erosién en una atmadsfera
acida y presenta una gran cantidad de grupos -OH en su superficie.*8

Los carbenos N-heterociclicos (NHC) son buenos ligantes de fosfinas, siendo unos de
los mejores ligandos versétiles para metales de transicion por su fuerte propiedad de
donante o y la facilidad de modificar estructuras, en el disefio de catalizadores
homogéneos y heterogéneos. 2 %3 >4 Los NHC se unen a los centros metalicos con mas
fuerza que las fosfinas, haciéndolos mas estables al aire, la humedad y el calor en

muchas reacciones organicas.

Los procesos quimicos que utilizan catalizadores acidos altamente solubles requieren
separar el catalizador después de la reaccidén debido a su alta toxicidad y corrosividad.
Sin embargo, el acido fosfomolibdico soportado en silice (PMA-SiOz2) es un catalizador
heterogéneo ecologico que ha demostrado ser muy eficiente para la sintesis de
quinolinas y esteres. Este catalizador es importante desde el punto de vista
medioambiental porque funciona en condiciones heterogéneas, tiene baja toxicidad y alta
estabilidad.5> 56

El acido fosfomolibdico (PMA) es una forma Unica de molibdeno que se ha utilizado
extensivamente como catalizador en varios procesos. La impregnacién de acido
fosfomolibdico en silice genera sitios acidos de Lewis en la superficie. Ademas, el uso de
nanoparticulas de acido fosfomolibdico aumenta la acidez dependiendo del tamafio de

las particulas.5” 8.

2.3 Inhibidores de Desgaste

Un lubricante esta disefiado para reducir la friccion y el desgaste entre dos superficies
gue entran en contacto. En algunos sistemas el uso de lubricantes como aceites o grasas,
no son utiles, por su riesgo a contaminar un alimento, medicamento, productos quimicos
u otros bienes sensibles. Cuando se implementan en aplicaciones mecanicas de alta

carga y con temperaturas extremas, regularmente utilizan un lubricante sélido o



inhibidores de desgaste como aditivos, éstos forman una capa protectora mejorando la

lubricacién y prolongan la vida Util de los componentes mecanicos.%® €0

Los dicalcogenuros de metales de transicion (TmS2, Tm = Mo, W, Nb y Ta) son conocidos
como excelentes lubricantes, no solo reducen la friccion, sino ademas soportan cargas
mas altas que un lubricante convencional.5! Las propiedades triboldégicas de estos

materiales forman nano estructuras en forma de esferas, conocido como efecto cojinete.??

Otras investigaciones se han orientado al estudio de compuestos i6nicos en lubricantes.
Clasificados como novedosos y prometedores en muchos campos, entre ellos su uso
como aditivos para lubricantes antidesgaste, estos compuestos estan formados por sales
con cationes y aniones, cuentan con propiedades peculiares como baja inflamabilidad,
volatilidad insignificante, alta estabilidad térmica y quimica®® ya que forman una pelicula
que se adsorbe eficazmente en el metal por su polaridad inherente. Los compuestos mas
utilizados como cationes en la lubricacién son imidazol, amonio, piridino y fosfino,
mientras gue los aniones son cloruros, bromuros, boratos, hexafluorofosfato, etc.%* Estos

compuestos son considerados biocompatibles o como compuestos de la quimica verde.

La mayoria de los estudios como aditivos ibnicos se han concentrado en
hexafluorofosfato de imidazol y tetrafluoroborato de imidazol conteniendo diferentes
grupos alquilo, no provocando ningun dafio o toxicidad en los sistemas bioldgicos.
Algunos estudios informan que las propiedades del hexafluorofosfato son mejores que

tetrafluoroborato®® 66,

Los aditivos i6nicos han mostrado buenas propiedades tribolégicas y triboquimicas, ya
gue mediante el estudio del desgaste en una superficie y la composicién quimica de la
pelicula resultante es posible comprobando su eficiencia.®’ La triboquimica se centra en
el estudio de las reacciones quimicas desencadenadas por las condiciones triboldgicas
en las cuales se produce el contacto de sustancias quimicos que contienen P, S, N, B Mo
y grafeno con las superficies. Los aditivos ionicos presentan multiples estructuras y han
demostrado sus efectos inesperados como aditivos lubricantes, alcanzando un buen

desempefio con cargas de hasta 392 N.%8 Un adictivo es compatible con un lubricante de



naturaleza hidrofébica por sus largas cadenas y sus instauraciones, mostrando con ello

un mejor desempefio.5° 66

2.4 Funcionalizacion del Grafeno

Los lubricantes sélidos disminuyen el coeficiente de friccion, debido a sus propiedades
inherentes de facil cizallamiento entre las capas que los conforman. El grafito es
ampliamente utilizado como un lubricante sélido debido a su capacidad para reducir la
friccion en superficies en movimiento. Esta compuesto de atomos de carbono dispuestos
en capas, las cuales estan unidas por fuerzas de Van der Waals, que son mas débiles
gue los enlaces covalentes, y es esta fuerza la que permite que las laminas se deslicen
entre si sin romperse. En condiciones de baja presion o altitud, la cohesién entre las
capas de grafito disminuye, sin embargo, cuando se encuentra en presencia de humedad

0 vapores organicos se favorece su cizallamiento.”® 71

Los materiales que estan conformados en capas bidimensionales (2D), como grafito,
grafeno, nitruro de boro hexagonal, bisulfuro de molibdeno y otros 2D, son considerados
como lubricantes sélidos, debido a su estructura Unica que comprende una intracapa

covalente fuerte y una débil interaccion entre capas. 2

En el 2004 el grafeno se conocié con sus notables propiedades una conductividad
eléctrica mejor que cualquier otro material, el material més fino (solo un &tomo de grosor)
y mas fuerte que el acero. El grafeno presenta usos increibles como en paneles solares,

pantallas tactiles, aparatos bidnicos, etc.”

El gran éxito del grafeno en la industria ha provocado el desarrollo de multiples procesos
de fabricacion, estableciéndose en cientos de empresas alrededor del mundo que ofrecen
grafeno en polvo, pastas o dispersiones. Esto ha provocado el hallazgo de grafeno falso,
como una mezcla entre grafeno, grafito y otros productos carbonosos. Uno de los
estandares rigorosos es la comprobacion de su temperatura maxima con la técnica de
termogravimetria, arrojando la descomposicion del grafito en un rango de entre 841-
949°C, el grafeno de 659-713°C y el 6xido de grafeno de 558-616°C."*



La modificacion en la superficie de materiales carbonosos como es el grafeno, por el
método de funcionalizacion covalente ha demostrado una eficiencia de transferencia de
calor por interfaces a través de las moléculas funcionales.”® Estos materiales atraen la
atencion como aditivos lubricantes debido a su alto modulo elastico, al integrar el Grafeno
Oxidado funcionalizado se ha demostrado una reduccion en el coeficiente de friccion y
en el diametro del punto desgaste que se reduce en un 49.5% en un aceite PAO y un
22.7% en un aceite mineral, comparando con los aceites base sin material

funcionalizado.’®

El grafito analizado en una escala nano esta conformado por finas capas de grafeno.
Comunmente el grafeno se obtiene a partir de la exfoliacion de capas de grafito. En los
altimos 10 afios, algunas investigaciones han optado por obtener GO a partir de desechos
urbanos, principalmente de neumaticos.”” A diferencia del grafito, el grafeno no es
dispersable en formulaciones de base oleosa.

En la funcionalizacion del grafeno o el 6xido de grafeno (GO), se pueden utilizar métodos
de funcionalizacion covalente y no covalente, para conseguir una dispersion estable. El
método de funcionalizacion covalente se basa en las reacciones entre los grupos
oxigenados presentes en el GO y otros grupos funcionales organicos. Mientras que el
método de funcionalizacion no covalente se basa en la integracion electrostatica, sin

alterar la estructura quimica. 78 7

Las particulas inorganicas han demostrado ser potentes aditivos lubricantes que pueden
trabajar a altas temperatura.”® A pesar de sus excelentes propiedades triboldgicas,
cuentan con una pobre dispersién en bases oleosas, siendo necesario la funcionalizacion
de estas particulas. Esto se logra afiadiendo nuevos grupos funcionales como el grupo
tiol (azufre), acido carboxilico y amina, para este caso en particular. De lo contrario el
grafito presentara precipitacion acumulando en poco tiempo hojas de grafeno que pueden

afectar sus propiedades.

El uso del azufre en altas concentraciones provoca la corrosion de los metales y por ende
la pérdida de superficie. El remplazo de piezas mecanicas afectadas suele ser muy
costoso para la industria.% Si se utiliza un porcentaje correcto de azufre para colocar en

los moldes, se puede contribuir a aumentar su vida atil hasta en un 50 %, cosa que



repercute en un impacto econémico. El grafeno funcionalizado con azufre es un candidato
natural para cubrir estas necesidades de lubricacibn y permanencia, en unas
concentraciones inferiores al 1%, evitando ademas la suciedad y la corrosion de los

moldes metalicos. 8°.

En la industria del vidrio es comun el uso de desmoldantes a base de grafito y azufre. En
ellos, el grafito es utilizado como un desmoldante sélido en porcentajes superiores al 6 %
y el azufre debido a su capacidad de reaccionar con las superficies formando sulfuros en
los metales a altas temperaturas es empleado como aditivo. Los dos en conjunto ayudan
a realizar el desmolde del vidrio que en ese punto se encuentra a mas de 500°C al

momento en que se inyecta el aire para formar la figura deseada.®®

La introduccion de nuevas rutas de funcionalizacién hace posible que el grafeno y sus
derivados se utilicen en una amplia gama de aplicaciones. A pesar de esto, no se han
reportado muchos trabajos que involucren la funcionalizacién del GO para su uso como
aditivo lubricante. Sin embargo, algunos estudios han demostrado que el uso de aditivos
lubricantes que contengan azufre, fosforo y cloro, producen un efecto positivo en la
mejora de sus propiedades tribolégicas, con la reduccion de la friccion en circunstancias

de extrema presion.8!

Las moléculas organicas estan disponibles comercialmente a bajo costo, y pueden
ajustarse para optimizar su capacidad cuando reaccionan con grafeno o sus precursores,
como son los compuestos de nitrdgeno. El dopaje del grafeno con nitrégeno (N) introduce
defectos y una alta carga positiva en los atomos de carbono cercanos. Es decir, el atomo
de N tiene una geometria plana y un tamafio atémico similar al de C, lo que permite la
formacion de fuertes enlaces de valencia con los &tomos de carbono. Los atomos de N
se unen covalentemente con la red de carbono del grafeno, resultando en una estructura
mas estable. Esto altera eficazmente propiedades del grafeno como su
semiconductividad, reactividad superficial, propiedades magnéticas, biocompatibilidad,
propiedades electronicas y estructura de bandas. 83

La funcionalizacion del GO con alquilamina se realiza mediante la reaccion de estas con
los grupos epoxi y los acidos carboxilicos presentes en la superficie del GO, formando

grupos amida. 84 85 Este proceso aumenta la afinidad del GO con solventes organicos,



mejorando su dispersién en hidrocarburos a largo plazo.86 En algunos estudios, se
observo que el GO alquilado mostraba una mayor dispersion en hidrocarburos debido a
su alto grado de interaccion cohesiva. Esta cohesion contribuye a la estabilidad de la
dispersion, lo cual es especialmente util en la industria petrolera, donde el GO
funcionalizado puede ayudar a desestabilizar emulsiones de crudo, facilitando su

separacion y tratamiento. &’

Los diferentes métodos para evitar la aglomeracion del grafeno se dan por la modificacion
fisica, alterando las propiedades interfaciales del grafeno. El uso de diferentes
surfactantes se ven afectados en presencia de grandes tensiones de corte y temperaturas

locales elevadas.8®

El 6xido de grafeno (GO) tiene una dispersion y estabilidad limitadas en el aceite base,
restringiendo su uso. Para mejorar esto, es necesario modificar su superficie con una
buena dispersién y controlar la estructura interfacial. Existen varios modificadores de
superficie, como el dodecilbenceno sulfonato de sodio, el acido esteérico, el cloruro de
dodeciltrimetilamonio, el acido oleico (OA), el monooleato de sorbitdn, asi como el
polisorbato y otros. El acido oleico proporciona baja friccion, bajo desgaste y también es

amigable con el medio ambiente.8°

El acido oleico es uno de los materiales mas utilizados para incorporase en aditivos con
nanoparticulas. este compuesto organico con tiene un grupo funcional polar, -COOH,
unido a la larga cadena de hidrocarburos. Esta cadena no polar mejora la dispersion de

las nanoparticulas por su absorcién por la gran energia superficial de las nanoparticulas.
90 91

La principal razén para usar nanomateriales 2D en lubricantes es su capacidad para
formar una pelicula protectora resistente sobre los sustratos de friccion, mejorando la
lubricacion estructural. La formacion de esta pelicula depende del equilibrio entre tres
interacciones: la interaccion interfacial con los sustratos, la interaccion entre los
nanoaditivos que facilita una disposicion densa y gruesa de la pelicula, y la interacciéon
con los aceites base que asegura la dispersion y evita la sedimentacion de los
nanoaditivos. ElI GO funcionalizado con AO y la octadecilamina es ideal para cumplir con

estas necesidades.®?



2.5. Implementacion de Normas Estandarizadas para la Evaluacién de la
Capacidad Anticorrosiva y Desempefio Triboldgico en Aceites Lubricantes

Una grasa lubricante esta compuesta por una dispersion de un espesante con estructura
en formas de fibras o esferas, hechas de varios jabones metalicos; como requisito general
son particulas soélidas pequefias dispersas uniformemente, con la capacidad de formar

un gel relativamente estable.

La prueba de corrosion establece un control en el laboratorio con el que puede ser posible
identificar la causa por diferentes efectos y numerosos factores de corrosion provocados
por el medio ambiente.

Las normas mas utilizadas en la industria de los lubricantes son ASTM D 4048 “deteccion
de corrosién en cobre por una grasa lubricante”, ASTM D 1748 “Proteccién contra el
oxido del metal en cabina de humedad”, ASTM D 6138 “Determinacion de propiedades

preventivas de corrosion con grasa lubricante en condiciones de humedad dinamica”.

2.5.1 ASTM D 4048

Este método mide la corrosion al cobre posibles por ataque quimico en una pieza
lubricada, como en el uso de los rodamientos o aleaciones de cobre. Esto puede provocar

fallas prematuras en maquinaria.

El método proporciona la oxidacién de una placa de cobre ingresada en una grasa
lubricante a una temperatura de 100° por 24 h, posterior se retirar cuidadosamente con
guantes y pinzas metdlicas, removiendo el exceso de grasa de la placa de cobre con
papel filtro y se realiza una comparacion entre las tiras de cobre estandar (Fig.2.3),

inspeccionando una evidencia de corrosion por medio de comparacion.®
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Figura 2.3. Tiras de cobre como estandar de corrosion

La interpretacion de las tiras se lleva cabo de acuerdo como se presenta en la tabla 2.1.,

describiendo la coloracion y el nivel de deslumbre o corrosién.

Tabla 2.1. Coloracion y el nivel de deslumbre o corrosion.

Clasificacion Designacion Descripcion o color

a. Naranja claro, como tira
recién pulida

1 Leve deslustre Naranja oscuro

Rojo claret

Lavanda

©o T p T

Multicolor con lavanda, azul o
plata, o todos super puestos
2 Moderado deslustre Plata

Bronceado o dorado
3 Oscuro deslustre Magenta con bronceado
Multicolor con rojo y verde

4 Corrosion Negro sin brillo

o ®» T O Q2

Negro brillante




2.5.2. ASTM D 2266

Uno de los métodos para evaluar el desempefio de un lubricante es bajo la prueba de
desgaste de cuatro bolas. Este método evalGa propiedades como la capacidad para
prevenir el desgaste, la friccién y su soporte de carga de grasas o fluidos lubricantes.

El método consiste en colocar tres bolas de acero 12.7 mm de didmetro en una copa
estandar. Posteriormente se cubren por el lubricante a evaluar. Enseguida, se coloca una
contratuerca que evita el movimiento de las bolas y se presionan con una fuerza de 147
0 392 N. El lubricante se calienta a una temperatura de 75 °C. La cuarta bola se coloca
en la parte superior del equipo sobre las otras tres. Esta Ultima girara a 1200 rpm por 60
min, estando en contactd con las 4 bolas (Fig. 2.4). Terminando la prueba, se miden y se
promedia el diametro medido de las huellas de desgaste de las tres bolas de la parte

inferior.%94 95

TOP BALL TURNED
BY DRIVE MOTOR

3 LOMWER BALLS
CLAMPED

THERMOCOUPLE

e VAVAVAVAVAV AV HEATER

Figura 2.4 Esquema del par de contacto de la prueba de cuatro bolas ASTM D
2266



Capitulo 3

3. Métodos y Procedimientos

3.1 Primera parte. Sintesis de compuestos anticorrosivos

1. Sintesis del catalizador metélico: Este paso es crucial para obtener
heterociclicos en un tiempo de reaccién corto.

2. Método de sintesis de heterociclicos: Compuesto por dos reacciones
principales:
o Primerareaccion: Sintesis de 1-octadecano-2,4,5-trifenilimidazol.
o Segunda reaccion: Sintesis de 1,1-butano-di-2-fenil-bencimidazol.

3.1.1 Catalizador Metélico

La sintesis del catalizador esta compuesta por un ndcleo metalico, que en su primera
capa forma un ndcleo coraza mediante la funcionalizacion con el alcohol polivinilico,
reaccionado por un cambio de pH. Posteriormente, se forma una capa protectora de SiOo.
En esta capa protectora de SiOz2, se realiza un ligante con cloruro de silicon e imidazol,
dando lugar a la formacion del area cationica por el grupo imidazol. Finalmente, se forma
un ligante con el area aniénica mediante acido fosfomolibdico, lo que incrementa la acidez

del catalizador.
El catalizador metélico se obtuvo mediante cuatro etapas:
1) Sintesis de nucleo coraza de hierro
2) Capa protectora de SiO2
3) Sintesis hidrotérmica para nanoparticulas de acido fosfomolibdico

4) Sintesis de ligantes por el imidazol y acido fosfomolibdico



3.1.1.1 Sintesis de nucleo coraza de hierro

En un matraz se integran FeCls-6 H20 (1.3 g, 4.8 mol) en 15 mL de agua, con 2 mL de
una solucion al 6 % de Alcohol Polivinilico (PVA), hasta disolver por completo el PVA.
Enseguida, se afiade FeCl2 4H20 (0.9 g, 4.5 mmol) en 15 mL de agua, con una agitacion

constante por 30 min a 80 °C.

Transcurrido el tiempo, se afiade gota a gota hexametilentetramina (HMTA, 1 mol/L) con
agitacion vigorosa hasta producir un solido de color negro a un pH 10. La mezcla se
calienta a 60 °C por 2 horas. El sélido se filtra y se efectian 3 lavados consecutivos con
etanol. Posteriormente el producto se seca a 80°C por 10 horas. Es aqui donde

obtenemos el compuesto nucleo coraza cuyo esquema se observa en la Fig. 3.1.

FeClz + FeCl2 + PVA — ™M™ |

Figura 3.1. Formacion de nucleo coraza

3.1.1.1.2 Capa protectora SiO;

Una vez obtenido el nucleo coraza se integrara con Fes0a4 (0.5g) dispersando en 50 mL
de etanol, 5 mL de agua desionizada y 0.2 mL tetraetoxisilano (TEOS), 5 mL de solucién
de NaOH al 10 %. Esta solucién se agita por 30 min a temperatura ambiente, posterior
se utilizara la accion de un campo magnético por medio de un iman para extraer las
nanoparticulas. Posteriormente, las particulas obtenidas son lavadas con agua
desionizada y tres lavados consecutivos con etanol.5! El resultado de esta reaccion es

Fe304-nSiO2, como se observa en la Fig.3.2.



1)TEOS. EtOH. H20
2) NaOH 10%

Figura 3.2. Capa protectora de SiO2

3.1.1.3 Sintesis hidrotérmica para nanoparticulas de acido fosfomolibdico

En un proceso alterno se realiza la reduccion de particulas de acido fosfomolibdico como

compuesto anidnico de la siguiente forma:

Se agregan 5 mmol (9.126 g) de acido fosfomolibdico (Hs3PMo012040 0 PMAb) en 50 mL n-
octano, dispersandose vigorosamente por 30 min a temperatura ambiente. La dispersion
se trasfiere a un recipiente, cuatro veces mayor al volumen obtenido. Se introduce en la
autoclave a una temperatura sostenida de 120 °C por 12 horas. Trascurrido el tiempo, el
polvo obtenido se lavara con octano y secar a 80 °C por 12 horas. Obteniendo un polvo

fino verde, el cual antes de la reaccion eran cristales amarillos.

® .

v

H3PM012040 N.P H3PMo012040

3.1.1.4 Sintesis de ligantes por el imidazol y acido fosfomolibdico

En un matraz se incorporan las particulas obtenidas de Fes04-nSiO2 (1 g) con 3-
clorotrietoxipropilsilano (1 mmol, 0.241 g), imidazol (1 mmol, 0.0680 g) en xileno (20 mL),
con una agitacion constante, en reflujo a 135 °C, bajo una atmadsfera de nitrégeno por 24
hrs. Trascurrido el tiempo de reaccién, la muestra se enfria a 70 °C por 6 horas. El
material obtenido por esta sintesis es Fes304-nSiO2- Imidazol, como se muestra en la
Fig.3.3.
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Figura 3.3 Sintesis de anclaje del imidazol

Para finalizar la sinterizacidon del catalizador se integran las nanoparticulas de
H3sPMo012040 en 20 mL de acetonitrilo con Fes04-nSiO2- Imidazol, conformando la parte

catidnica y anionica (Imidazol y acido fosfomolibdico respectivamente).

La mezcla se llevara a una temperatura de 120°C en reflujo por 24 horas. Trascurridas
las 24 horas, la muestra se secara a 70 °C por 6 horas. Obteniendo el catalizador Fe30s-

nSiO2- Imidazol-Ac. fosfomolibdico, La sintesis se puede observar en la Fig. 3.4.

v "H,PMo12040
>S./\/\/N\)\

Figura 3.4 Obtencion del Catalizador Fe304-nSiO2- Imidazol-Ac. fosfomolibdico

3.1.2 Sintesis de Anticorrosivos

Los compuestos heterociclicos constituyen una de las familias mas grandes y diversas
dentro de los compuestos organicos. En este trabajo se sintetiza como centro de la
molécula un imidazol. El imidazol es un heterociclico de cinco miembros y dos son

nitrégenos. Su sintesis se puede disefar con diferentes grupos funcionales.



Se realizardn dos diferentes sintesis para obtener una molécula que contenga el

heterociclo del imidazol con diferentes ramificaciones.

La primera sintesis se obtendra in situ, con una cadena saturada a partir de una amina,
una di-cetona, un aldehido aromatico y un amoniaco, como catalizador se utilizara el
NH4Cl o el catalizador metélico. Tomando como base la reaccién Debus-Japp-

Radziszewski%

La segunda sintesis estd compuesta por 2 reacciones, en la primera reaccion se formara
el imidazol in situ, con una diamina bencénica y un aldehido aromatico, de la misma forma

se utilizard como catalizador el NH4Cl o el catalizador metalico.

La segunda reaccion se realizara un atague nucleofilico a partir del nitrdgeno unido al
imidazol sobre el carbono electrofilico unido al di-halogenuro, uniendo una molécula por

cada extremo.

3.1.2.1 Primera Sintesis, obtencién de 1- octadecano-2,4,5- trifenilimidazol

En un matraz de tres bocas, se agregara una mol de benzil, una mol de 4-
metilbenzaldehido, una mol de acetato de amonio y una mol de octadecil amina. La
reaccion se llevara acabo a una temperatura de 110°C con agitacion constante por 15
horas. Si se usa el catalizador NH4Cl a una concentracion del 0.5% w/w o se utilizara su
equivalencia el catalizador metalico descrito en anteriormente reduciendo el tiempo de
reaccion. Terminada la reaccion el producto se extraerd con acetona, para
posteriormente evaporar o filtrar, realizando lavados con agua y cetona (1:8).58 9 Un

esquema de la reaccién de sintesis se observa en la Fig. 3.5.
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Figura 3.5. Sintesis de 1- octadecano-2,4,5- Trifenilimidazol

3.1.2.2 Segunda sintesis, obtencion de 1,1butano-di 2-fenil-bencimidazol

La sintesis se realizara en dos pasos. Primero se sintetiza 2-fenil-bencimidazol y
posteriormente se realiza una sintesis de alquilacién con un halogenuro para formar

1,1butano-di 2-fenil-bencimidazol.

En el primer paso, se integraran al matraz una mol de O-fenilenediamina, por mol de 4-
metilbenzaldehido, como solvente se utilizan 50 mL etanol por cada 10 g de reaccién a
sintetizar, en presencia de NH4Cl 0.15% w/w como catalizador o bien utilizar su
equivalencia con el catalizador metalico descrito en anteriormente. La reaccion en

presencia de NH4Cl se llevaréd a cabo por 24 horas a temperatura ambiente.

Como segundo paso, en un matraz se agregara el compuesto 2-bencimidazol obtenido
de la reaccion anterior, para reaccionar con una mol di-bromo butano por 2 mol de 2-
bencimidazol, en presencia de trietanolamina a 60°C por 5 horas. Transcurrido el tiempo

de reaccion, se extraera el producto con una mezcla de diclorometano y hexano (1:1),



para posteriormente purificar el producto de 1,lbutano-di 2-fenil-bencimidazol en
columnas de silica gel,’” La ruta de sintesis se muestra en la Fig.3.6.
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Figura 3.6 Sintesis de 1,1butano-di 2-fenil-bencimidazol.

3.2 Segunda parte. Aditivos inhibidores de desgaste

La innovacion en materiales nanoestructurados ha ofrecido la posibilidad de mejorar en
un proceso triboldgico. Un lubricante liquido o una grasa son empleados para limitar la
friccion y el desgaste. Uno de los lubricantes solidos mas implementados en los

lubricantes es el grafito y el Bisulfuro de molibdeno.

El lubricante sdlido se encuentra en forma de polvo y cuentan con una naturaleza blanda,

este lubricante actua cuando se produce calor por friccion entre el contacto pieza por



pieza, produciendo la deformacion al aumentar la temperatura, provocando una

expansion térmica del lubricante.

El siguiente diagrama muestra la ruta de funcionalizacion del grafeno:

Funcionalizacion
con AC. Oleico
Grafeno Funcionalizacion
Grafeno | —» | Gidade | —
con Azufre Funcionalizacién

—| con Octadecil amina

3.2.1 Funcionalizacién de grafeno

3.2.1.1 Método de Hummer’s.

Para llevar a cabo la funcionalizacion del grafeno, es necesario someterlo a un proceso
de oxidacion que introduzca grupos funcionales en su superficie. Estos grupos
funcionales, como epoéxidos, hidroxilos y carboxilos, permiten la realizacion de reacciones
quimicas con otros compuestos, facilitando la modificacion y el anclaje de diversas

moléculas al grafeno.
Método:

Se afiaden 100 mg de grafeno y 50 g de nitrato de sodio con 2.3 L de acido sulfurico, los
ingredientes se mezclaron hasta obtener una temperatura de 0°C, en un bafio de hielo, y
manteniendo esta temperatura se integrardn 300 g de permanganato de potasio,
agitandose por 2 horas.

Trascurrido el tiempo se agregan 4,6 L de agua incrementando la temperatura a 98°C
con un 3% de peroxido de hidrogeno por 30 min. El proceso se culmina filtrando el
material, con una pérdida del 0.34% de grafeno y la deshidratacion del material.



3.2.1.2 Método Funcionalizacion con Azufre

Una vez obtenido el grafeno oxidado, se procede a su funcionalizacién con azufre. El
azufre es un aditivo ampliamente utilizado en la industria de la lubricacibn como aditivo
de extrema presion (EP). Este aditivo reacciona a elevadas temperaturas para formar una
capa protectora de sulfuro en las superficies metélicas, mejorando la resistencia al

desgaste y la friccion en condiciones de alta presion y temperatura.

Método:

Se incorporan en un matraz 100 mg de GO en 100 mL de una solucién de 1:5 de etanol
y agua respetivamente, utilizando agitacion magnética por un lapso de 10 min.

Trascurrido el tiempo, se agregan 5 mL de la solucion S/CS2 mezclados.

Una vez incorporadas las dos soluciones, se agitan hasta obtener una mezcla con 2
fases, una no polar que flota en la parte superior y una parte polar en la parte inferior. El
matraz Erlenmeyer donde se prepara el material se coloca dentro del autoclave a una

temperatura de 120°C por 12 hrs.

Posteriormente, el material producto de la reaccion es lavado 3 veces con agua y
enseguida 3 veces con etanol. Finalmente, el material es secado en un horno a 100°C.

En la Fig.3.7 se puede observar la sintesis de GO a grafeno azufrado (GS).


https://noria.mx/lube-learn/de-que-formas-es-utilizado-el-azufre-en-la-lubricacion/
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Figura. 3.7 Sintesis de GO con azufre para obtener GS.

3.2.1.3 Método de Funcionalizaciéon con Acido Oleico

El grafeno funcionalizado con azufre no presenta una buena estabilidad de dispersion en
un lubricante liquido. Por esta razon, se realiza una segunda funcionalizacién utilizando
un acido graso de cadena larga, como el acido oleico. Esta segunda funcionalizacién

mejora la compatibilidad y estabilidad del grafeno en el medio lubricante.



Método:

Se incorpora el GS y el acido oleico 2:1 en un matraz con xileno como solvente en una

agitacion constante, se coloca el material a reflujo de 140 °C por 4 horas.%

Una vez trascurrido el tiempo se incorpora el material en un rotavapor hasta eliminar el
solvente. Posterior se realizan 3 lavados con hexano; una vez obtenido el solido se
sometera en un horno a 80°C para eliminar por completo el solvente. En la Figura 3.8

podemos observar la sintesis para obtener GS-oleato.

Ac. Qleico | Xileno

HiE

Figura 3.8. Sintesis GS con ac. Oleico para obtener GS-oleato.

3.2.1.4 Método de Funcionalizacién con Octadecilamina

La funcionalizacion del grafeno con una amina de cadena larga, como la octadecilamina,
mejora significativamente la dispersién del material en un lubricante. Esta modificacion

permite que el grafeno se suspenda de manera homogénea en el medio lubricante.



Método:

Se agregan 0.5gr GS en un vaso de precipitado con 100 mL de una solucién de etanol y
agua (70:30), se deja sonicar por 10 min con una amplitud de 40%, posteriormente se

agregan 1.04g de Octadecilamina, y se sonica durante otros 10 min.

Una vez trascurrido el tiempo se centrifuga a 4000 rpm por 30 min, realizando este paso
por tres ocasiones con la solucion de etanol agua (70:30), eliminando los residuos de la

reaccion. A continuacion, el material se introduce a un horno de 80°C por 16 horas.

En la Fig. 3.9 se puede observar la reaccion con GS y octadecil amina obteniendo G.S-

octadecil amida.

Figura 3.9 Sintesis GS con Octadecil amina para obtener GS-octadecil amida.



3.3 Equipos

Andlisis de Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo por transformadas de Fourier (FT-IR) se obtuvieron en un
Espectrofotometro de la marca Perkin EImer modelo Spectrum Two. El Espectrofotometro

tiene las siguientes caracteristicas:

* Rango de trabajo: 4000- 550 cm™?
e Detector DTGS (Sulfato de Triglicina- Deuterado)

¢ ATR (Reflectancia total atenuada)

Andlisis de Tribologia

Con el fin de caracterizar el rendimiento de un lubricante a una velocidad relativa con una
carga, se selecciond un tribdmetro Ball on Disc modelo X Anton Paar. Las pruebas para
la determinacion del Coeficiente de Friccion se llevaron a cabo siguiendo un
procedimiento consecutivo con una repeticion de tres ensayos por cada muestra. La

recolecciéon de datos se realiza mediante el software InstrumX.

La evaluacion de volumen de material removido por el tribbmetro se realiza mediante un
rugosimetro de la marca TAYLOR HOBSON modelo Surtronic 25. Este equipo mide la
rugosidad bajo la norma DIN 4768, la cual exige la medicion de minimo 5 puntos a fin de

determinar la rugosidad de la superficie.

Andlisis de termogravimetria

Los analisis de termogravimeétricos se obtuvieron de un equipo de técnica acoplada DSC-
TGA de la marca NETZSCH modelo STA 449 F3 Jupiter. El equipo trabaja en una
atmosfera de nitrégeno en un rango de temperatura de -150 °C a 1000 °C. En la

recopilacion de datos el equipo tiene un software de TGA-BeFlat.



Espectrofotometro Raman

Los espectros obtenidos por Raman fueron obtenidos por un el equipo Cora 5001 Direct
RAMAN de la marca Anton Paar. El equipo cuanta con dos longitudes de onda de 532

nmy 785 nm.

Litesizer

El tamafio de particulas se obtuvo por medio de Dispersion Dindmica de Luz (DLS) con
un equipo Litesizer 500 de la marca Anton Paar, el equipo mide la combinacion de

tamafios de particulas, la potencial zeta y el indice de refraccion.

Cuatro bolas

Los analisis de desgaste se realizaron en el equipo Four-Ball Test Machine del modelo
89 de la marca FALEX. Con un rango de peso de 1 a 800 kg, rango de velocidad de 1 a

1800 rpm y control de temperatura programable hasta 200 °C.



Capitulo 4

4. Resultados y Discusion

4.1 Primera parte: Sintesis de Aditivos Inhibidores de Corrosion

La primera seccion de este trabajo estd enfocada en el desarrollo de un catalizador,
compuesto por un nacleo de 6xido de fierro funcionalizado, el cual fue caracterizado en
cada una de sus etapas por medio de FTIR, Raman y tamafio de particulas por dispersion

de luz.

Este catalizador metalico fue implementado en la formacién de compuestos
heterociclicos para su uso como inhibidores de corrosiéon. El tiempo de reaccidn contra
producto de la accion de este catalizador fue comparando contra el de un catalizador de

cloruro de amonio.

4.1.1 Catalizador Metalico

El catalizador estd compuesto por un ndcleo metalico de hierro, formado por diferentes
capas; en su primera capa, un nucleo coraza por la funcionalizacion con alcohol
polivinilico, este reacciond por un cambio de pH. Posteriormente se formé una capa
protectora de SiO2%. En esta capa protectora de SiOz, se realizé con imidazol a través de
un ataque nucleofilico al carbono electrofilo del cloruro de silicon alquilado. Dando lugar
la formacion del area catidnica por un grupo imidazol. Debido a que los N-heterociclicos
se unen a los centros metéalicos con fuerza, los nucleos de oxidos de hierro se vuelven
mas estables, pudiendo resistir el contacto con el aire, la humedad y el calor de las
reacciones quimicas. Por ultimo, se formé un ligante con el area aniénica mediante acido

fosfomolibdico, lo que incrementa la acidez del catalizador.



El catalizador metélico se obtuvo mediante tres etapas: 1) nanoparticulas de acido
fosfomolibdico, 2) formacion de nucleo coraza de hierro y recubrimiento de SiO., y 3)

formacion de catalizador metalico (Fig.4.1).

El catalizador metalico, se utilizé en la sintesis de 1- octadecano 2,4,5- trifenil-imidazol
probando su efectividad.

1)

2)

3) “HH3PMo12040
[

Figura 4.1. Etapas de sintesis del catalizador 1) nanoparticulas de acido
fosfomolibdico, 2) formacion de ndcleo coraza de hierro y recubrimiento de SiOz, 3)

formacién de catalizador metalico.

4.1.1.1 Nanoparticulas de Acido Fosfomolibdico

El &cido fosfomolibdico (HsPM012040-6H20, AFM) fue sometido a un tratamiento térmico
en autoclave a 120 °C por 12 horas, trasformando las particulas AFM a un tamafio
nanomeétrico de alrededor de 220 nm de AFM". En la Figura 4.2 se observa la
transformacién mencionada que incluyé un cambio de color de amarillo a un verde

militarl®0,

Cuando las moléculas no se extraen antes de las 2 horas de haber culminado la reaccién,
estas se hidratan y se aglomeran tomando un color azul marino, alcanzando un tamafio
cercano a 1 um (1000 nm). Este tratamiento térmico es necesario para mantener las

nanoparticulas de toda la estructura del catalizador metélico en un tamafo similar.



b)

H3PMo012040 ) Nano HzPMo012040

Figura 4.2 Sintesis para obtener nano particulas de &cido fosfomolibdico.

Para poder llevar cabo el andlisis DLS de tamafio de particulas en el equipo Litesizer, se
tomaron pequefias muestras solubilizadas en heptano en una cubeta de cuarzo. Los
resultados obtenidos fueron de un tamafio 220 nm con una polidispersidad de 37.3 %,
como se observa en la fig.4.3.
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Figura 4.3. Distribucion de tamafio de particulas de acido fosfomolibdico.

4.1.1.2 Formacién de Nucleo Coraza de Hierro

En la formacion del nudcleo coraza se utilizaron FeCls-6 H20 (1.3 g), que fueron
dispersados en una solucion de alcohol polivinilico (PVA) a distintas concentraciones
(Tabla 4.1) hasta disolver por completo el PVA. Una vez disuelto, se afiadié FeCl2 4H20

(0.9 g) en 15 mL de agua, a una temperatura de 80 °C agitando por 30 min.



Al integrar el PVA al 6 % en distintas concentraciones, se modificé también el pH, como
se muestra en la Tabla 4.1. El incremento de PVA no afecta la formacién de la coraza
porque al realizar los lavados de los residuos se extrae el exceso de PVA, pero si en el

uso de la solucion de hexametilentetramina (HMTA) para alcalinizar el material.

Trascurrido los 30 min de agitacion con el PVA al 6 %, utilizando una solucion de
hexametilentetramina (HMTA, 1 mol/L) se dio inicio al cambio de pH hasta un valor de 8.
Enla Tabla 4.1 se muestras los volumenes utilizados para alcanzar este pH. Sin embargo,
para obtener un pH de 10, se utiliz6 NaOH al 10 % utilizando un electrodo insertado en
la reaccion para observar el cambio del pH en el momento correcto, debido a que la

solucione se va integrando por goteo.

Tabla 4.1 Concentraciones PVA y cantidad necesaria para un pH de 8.

PVA 6 % 2.5mL 5mL 10mL
pH 2 3 4
HMTA 1M 15L 12L 1L

En la etapa de formacion del nlcleo coraza y alcalinizacion del proceso, se efectuaron 3
variaciones utilizando dos soluciones: HMTA al 1 M y trietanolamina (TEA) 1 M. Con

HMTA solo se puede alcanzar un pH de 8, pero con TEA se llega hasta un pH de 10.

En la tabla 4.2 se muestra la cantidad de solucién que se utilizé en las funcionalizaciones
para alcanzar el pH de 10. En esta tabla se muestra, ademas, la nomenclatura empleada

en base al volumen de solucién empleada.

Tabla 4.2 Cantidad de solucién para pH 10 y nomenclatura dada

Funcionalizacién | Nombradas Cantidad para Neutralizar pH 10 en L
1| HMTA 1L (1 M) Hexametilentetramina +
NaOH (solucion 10%)
2 | 2HMTA 2 L (1M) Hexametilentetramina +
NaOH (solucion 10%)
3| TEA 1L (1M) Trietanolamina




La mezcla final se calienta a 60 °C por 2 horas. El sélido se filtra y se efectian 3 lavados
consecutivos con etanol. Posteriormente el producto se seca a 80°C por 10 horas.

En la Figura 4.4, se muestra la sintesis de inicio a fin del nacleo coraza. Primero se
integran los cloruros de hierro hidratados con PVA (Fig.4.4 a), posterior se alcaliniza por
goteo con hexametilentetramina (HMTA, 1 mol/L) (Fig.4.4 b), alcanzando un pH como
maximo de 8. Para obtener un pH de 10 se utilizé NaOH al 10 %, tomando un tono oscuro

la reaccion (Fig.4.4 c). Por altimo, se lavan vy filtran los solidos obtenidos (Fig.4.4 d).

Figura 4.4. Formacion de catalizador nucleo coraza a) Mezcla de cloruros de hierro con

PVA, b) Alcalinizacion por goteo, c¢) pH 10 en muestras y d) Filtracion de solidos.

Una vez deshidratadas las particulas del ndcleo coraza, se someten en una solucién
alcalina con etanol y TEOS. Dispersando las nanoparticulas de nucleo coraza obtenidas
(0.5 g) en 50 mL de etanol, 5 mL de agua desionizada y 0.2 mL tetraetoxisilano (TEOS)
y 5 mL de soluciéon de NaOH al 10 %. Esta solucién se agita por 30 min a temperatura
ambiente. Posteriormente, se utilizara un iman que aplica un campo magnético para
extraer las nanoparticulas magnéticas, las cuales son lavadas con agua desionizada y

tres lavados consecutivos con etanol. El resultado de esta reaccion es Fez04-nSiOa.

En la Fig.4.5, se representa la reaccion de obtencion de particulas de Fes30s-nSiOz. El
proceso de obtenciéon se ejemplifica en la Fig.4.6, las particulas del ndcleo coraza
deshidratado de HMTA (Fig.4.6 a), el recubrimiento de las particulas con TEOS (Fig.4.6
b) y finalmente las particulas obtenidas Fes04-nSiO2 (Fig.4.6 c).



/ : 1)TEOS. EtOH. H20
2) NaOH 10%

Figura 4.6. Seguimiento de funcionalizacion de HMA a) sélidos ntcleo coraza, b)
recubrimiento con TEOS y c) particulas de Fe304-nSiO2.

4.1.1.2.1 Anélisis por Espectrofotometria de Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR) es una técnica
rapida que muestras los grupos funcionales presentes en todo compuesto organico o
funcionalizacién con productos organicos, con un rango de 400 a 4000 cm-1.

En esta etapa se realiz6 el andlisis de FTIR para dar un seguimiento en la formacién del

ndcleo coraza y el recubrimiento con TEOS.

Las tres funcionalizaciones muestran algunas bandas importantes en el espectro de FTIR
(Fig.4.7). Los espectros presentas una absorcion en los picos de 554 cmt, debido al
estiramiento de enlace Fe-O en el nicleo coraza del Fe3sOs3 @SiOz2. El estiramiento de Si-
O se observa en la longitud de onda de 1000- 1100 cm. Las muestras TEA y HMTA

manifiestan presencia humedad, la cual se ve reflejada en los picos 3400 y 1600 cm™* 101,
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Figura 4.7. Espectros por FTIR de funcionalizaciones por a) 2HMTA, b) HMTA y c)
TEA

4.1.1.3 Anclaje del imidazol y acido fosfomolibdico

En esta Ultima etapa se formaron los ligantes entre el area catidnica y anionica. Iniciado

con la catiénica conformada por el imidazol.



Se integré 1 g de Fe304@SiO2 en 0.24 g de (3-cloropropil) trietoxisilano y 0.07 g de
imidazol en 20 mol de xileno, con una agitacion constante y con reflujo a 135 °C por 24 h
en una atmosfera de nitrégeno. Trascurrido este tiempo, se enfri6 a temperatura
ambiente, filtrando con un iman externo para retener las particulas. El producto obtenido
se lavé con xileno, eliminando con ello particulas remanentes no reaccionadas.

Finalmente, el producto se secé a 70 °C por 6 h.

En el proceso anteriormente descrito, se obtuvo el FesO4@SiO2-Imidazol. En este punto
se integraron las nanoparticulas de HsPMo012040 que conforman la parte anidnica. Se
adiciona 1 g de Fe30s@SiO2-Imidazol en un matraz de tres bocas con 1.8 g de
nanoparticulas de acido fosfomolibdico (PMAN) y 20 mL de acetonitrilo, en una atmaosfera
inerte de nitrégeno a una temperatura de 120°C con reflujo por 24 horas. Trascurrido el
tiempo se extrajeron las particulas con un iman externo, y se lavaron con acetonitrilo y

dicloro metano. Por ultimo, se secaron a 70 °C por 6 h. La Fig.4.8 muestra los reactores

empleados en la dltima etapa de funcionalizacion.

T —

Una vez deshidratado los catalizadores, se observan las particulas adheridas al agitador
magnético. En la siguiente Figura 4.9, se observamos las tres sintesis a) HMTA, b) 2
HMTAy C) TEA.



Figura 4.9. Atraccion magnética a) HMTA, b)2 HMTA y c) TEA

4.1.1.4 Caracterizaciéon Fisicoquimica

4.1.1.4.1. Tamafo de Particulas

El tamafio de particula es una caracteristica crucial en los catalizadores. Los
catalizadores sintetizados mostraron tamafos de particulas nanométricas, con las
particulas mas grandes obtenidas con HMTA y las mas pequefias con TEA, ambas con
considerable polidispersidad (Tabla 4.3). Las particulas de 2HMTA destacaron por su
homogeneidad, presentando monodispersidad con un tamafio promedio de 403 nm
(fig.4.10).

Tabla 4.3. Tamafio de particulas de los catalizadores metalicos.

Tamafo Diametro Polidispersidad de
hidrodinamico las Particulas
HMTA 923.3 1909 nm Polidispersas
2HMTA 403 nm 463 nm Monodispersas
TEA 237nm 21826 nm Polidispersas




Distribution [%
wn
=]
|

0.0 T T 11T Ty T 1T Ty T T rr

0.10 1.00 10.00 100.00 1000.00 10000.00

Particle diameter [nm]

Figura. 4.10 Distribucién de tamafo de particula de 2HTMA

4.1.1.4.2 Termogravimetria.

Los andlisis termogravimétricos (TGA) consisten en valorar la modificacion del peso de
una sustancia a medida que se eleva su temperatural®?, Es un método sencillo,
econdémico y reproducible en la cuantificaciébn de cambios fisicos y la medida de variacion
de masa como pérdida o ganancia de ella. Mediante esta técnica es posible evaluar la
estabilidad térmica de una sustancia, mediante la determinacién de los cambios de masa
como producto de cambios termodindmicos. El analisis termogravimétrico se representa
por medio de un termograma, la pérdida de peso o del porcentaje del peso en funcion del

tiempo o la temperatura.13

Como parte de la caracterizacion fisicoquimica se realizé una valoracion de TGA de 25 a

600°C con una velocidad de calentamiento de 20°C/min.

En el termograma de TGA (Fig.4.11) se observan varios escalones correspondientes a
las pérdidas de masa de los diferentes grupos funcionales que componen la
funcionalizacion de las particulas de Fe204 presentes en la muestra. La primera pérdida
de masa (Tabla 4.4), se puede relacionar con la evaporacion del Acido Fosfomolibdico

gue tiene un punto de ebullicion de 158°C. La segunda pérdida de masa se relaciona



con el desprendimiento del Alcohol Polivinilico (Punto de Ebullicién 228°C) y el Imidazol

(Punto de Ebullicion 256°C), lamentablemente no se consigue la resolucion suficiente

para discriminar entre picos especificos. Finalmente, el Gltimo escaldn se relaciona con

la descomposicion de compuestos de carbono, como se observa en la Figura 4.11.

Tabla 4.4. Pérdida de masa de los catalizadores metalicos.
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Flgura 4.11. Termogramas de las muestras --HMTA, -- 2HMTAy --TEA.

Pérdida| Masa Pérdida de Pérdida de Pérdida de Residuos
de masa | Original Masa 1 Masa 2 Masa 3
Acido Alcohol Imidazol
Fosfomolibdico Polivinilico
[mg] [mg] [%0] [mg] [%0] [mg] [%0] [%0]
-- 13.13 0.71 5.4 0.94 7.2 1.33 10.1 77.30
2HMTA
--HMTA 8.04 0.54 4.1 0.6 4.6 1.59 12.1 66.04
--TEA 8.22 0.48 3.7 0.68 5.2 0.72 55 77.12
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4.1.1.4.3 Espectrofotometria de Infrarrojo FTIR.

La formacion del catalizador incluye multiples grupos funcionales, lo que hace que su

caracterizacion mediante FTIR sea compleja.

Las particulas FesOs funcionalizadas muestran algunas bandas importantes. Los
espectros presentas una absorcién en los picos de 554 cm, debido al estiramiento de
enlace Fe-O, en el nucleo coraza del FesOs@SiOz. El estiramiento de Si-O se observa
en la longitud de onda de 1000 - 1100 cm-?.

El heterociclo obtenido del imidazol exhibe su estiramiento C=N en la longitud de onda
de 1546 cm™. El enlace del acido fosfomolibdico se presenta con un estiramiento Mo-O-
Mo a 789, 856 y 954 cmt y de P-O a 1057 cmt. Como se observa en la fig.4.12.

Los Espectros de los catalizadores HMTA y TEA presentan una correlacién con respecto
al espectro de 2HMTA de 98.7 y 99.44 respetivamente.
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Figura.4.12 Espectro FTIR del catalizador 2HMTA

4.1.1.4.4 Caracterizacion por Espectrofotometria Raman.

El andlisis de Espectrofotometria Raman se caracterizé utilizando una longitud de onda
de 785 nm, una potencia de laser de 50 mW y un promedio auto exposicion de 5 barridos.
La muestra se coloco en un portaobjetos como se observa n la Fig.4.13. El espectro se
adquirid sin correlacion de la linea base, aplicando posteriormente el algoritmo de

coincidencia.



Figura 4.13 Preparacion de muestra.

Para evitar la fluorescencia de la muestra se utilizé una longitud de onda de 785 nm que
proporciona una buena deteccion de sefiales caracteristicas de Fesz0a4. La comparacion
con la base de datos revela que la magnetita esperada se ha transformado en hematita,
ya que todas las sefiales coinciden con el espectro de referencia. En el espectro
(Fig.4.14) Se observa la muestra 2HMTA
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Figura 4.14. Espectro de RAMAN de 2HMTA.

4.1.2 Implementacion y validacion de Catalizadores

En la busqueda de métodos eficientes para la sintesis de compuestos heterociclicos, se
ha investigado el uso de diferentes catalizadores para optimizar las condiciones de
reaccion. En este estudio, se evaluo la eficiencia de tres catalizadores distintos: HMTA,
2HMAT y TEA, en la sintesis de 1-Octadecano 2,4,5-Trifenil-imidazol (Heterociclol).

La reaccion se monitore6 utilizando FTIR, es una técnica analitica que permite seguir la

evolucion de la reaccion en tiempo real mediante la identificacion de las bandas de



absorcién caracteristicas del producto formado. El objetivo principal de este estudio es
determinar el tiempo exacto de formacion del 1-Octadecano 2,4,5-Trifenil-imidazol con

cada uno de los catalizadores mencionados.

4.1.2.1 Sintesis de 1- Octadecano 2,4,5- Trifenil-imidazol

En un matraz de tres bocas se integré un mol de benzil (3.73 g), un mol de benzaldehido
(1.88 g), un mol de acetato de amonio (1.36 g), 1 mol octadecilamina (4.76 g), y utilizando
por separado cada uno de los tres catalizadores sintetizados. La reaccion se llevo a cabo
a una temperatura de 120 °C con agitacion constante. Se extrajo el producto resultante y
se le realizaron lavados con agua y acetona (proporcién 1:8). La Fig.4.15 muestra la
reaccion de sintesis para la obtencién de 1- octadecano 2,4,5- trifenilimidazol, al cual se

hard referencia posteriormente como Heterociclo 1 por contener un imidazol en su
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Figura 4.15. Sintesis de 1- octadecano 2,4,5- Trifenilimidazol

En la siguiente Fig. 4.16 se presenta el mecanismo de reaccion de la sintesis del
Heterociclo 1 el cual contiene en su estructura dos nitr0genos. Las reacciones

intermedias en el proceso son relevantes ya que por medio de ellas es posible realizar el



seguimiento mediante la formacién y desaparicion de grupos funcionales en el espectro
de FTIR.

El mecanismo de reaccion comienza con la protonacion de uno de los carbonilos de la
diacetona, siguiendo un ataque nucleofilico por parte de la amina primaria, para pasar

por la desprotonacién del atomo de nitrégeno, produciendo un intermediario inestable
llamado carbinolamina. Una carbinolamina se convierte a una imina por pérdida de agua
y formando un enlace doble: deshidratacion. %4 El aldehido se afiadira a la imina
formando el mismo mecanismo hasta la formacion de una base de Schiff intermedia o
imina. Para finalizar la reaccion, la cetona libre reaccionara con el amoniaco, facilitando

la ciclizacion para formar el anillo de imidazol.1%°
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Figura 4.16. Mecanismo de reaccion de 1- octadecano 2,4,5- Trifenilimidazol



4.1.2.2 Seguimiento de reaccion por FTIR

En este estudio, se evalud la eficiencia de tres catalizadores distintos: HMTA, 2HMAT y
TAE, en la sintesis de 1-Octadecano 2,4,5-Trifenil-imidazol. La reaccion se monitoreo
utilizando el FTIR, tomando muestras cada 30 minutos para observar los picos esenciales
que indican la formacion del imidazol. El objetivo principal fue determinar el tiempo exacto
de formacion del producto con cada catalizador. Ademas, se presentd el mecanismo de
reaccion, destacando las reacciones intermedias para comprender su seguimiento
mediante FTIR.

Durante el tiempo de reaccion, se observo la desintegracién de los grupos carbonilos
provenientes de la dicetona y el aldehido, con un estiramiento 1657 cm™y 1704 cm™
respetivamente, desplazandose a 1685 cm1.44 También se detect6 la presencia de una
imina con una absorciéon media a 872 cmtg, el grupo N- nitro (+O=N-N-) con una
absorcion fuerte a los 1253 cm™ y el estiramiento de C-N a 1210 cm™ 19 E| espectro

correspondiente se muestra en la Fig.4.17.

En el espectro final de la reacciéon Heterociclo 1 (Fig. 4.18) se observa la presencia de
anillos aromaticos con una tension en del C=H a 3027cm, C=C 1606cm'y 1483cm™,
presentan un estiramiento de benceno disustituido 2000 a 1600 cm™ y la presencia de
dos bandas 718cm y 695cm que indican la mono sustitucién en el benceno. La banda
caracteristica de los compuestos basados en el anillo de imidazol corresponde a la flexion
H-C-N a 1181 y 1553 cm. 107
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Figura 4.17. Seguimiento de sintesis de Octadecano 2,4,5- Trifenil-imidazol por FTIR.
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Figura 4.18. FTIR Octadecano 2,4,5- Trifenil-imidazol

Gracias al seguimiento con FTIR, fue posible determinar el momento donde la molécula

se encuentra sintetizada. En la Tabla 4.5. se presentan los tiempos de reaccion obtenidos

en la sintesis de 1- Octadecano 2,4,5- Trifenil-imidazol como producto final, en tanto que



en la Tabla 4.6 se muestran los rendimientos para cada uno de los catalizadores. El
catalizador mas usado en la sintesis de compuestos heterociclicos es el cloruro de
amonio quien a pesar de presentar altos rendimientos tiene la desventaja de prolongados
tiempos de reaccion (15 horas). El catalizador HMTA se descart6 en la primera sintesis,
por la imposibilidad de su recuperacion, su reaccion lenta de 7.5 h y su bajo rendimiento
>70%. Algo semejante ocurrié con el catalizador TEA, que fue descartado después de
ser reutilizado por una segunda vez debido a sus lentas velocidades de reaccién y bajo
rendimiento. Finalmente, se optd por el catalizador que produjo un tiempo de reaccion
menor al del 2HMTA, que, a pesar de presentar pérdida de material en cada reaccion,

aun asi, su extraccion sigue siendo facil y eficiente.

Tabla 4.5. Tiempo de reaccién

Reacciones 1° 2° 3° 4°
HMTA 450 min

2HMTA 150 min 180 min 210 min 240 min
TEA 420 min 450 min

NH4Cl 15h

Tabla 4.6. Rendimientos de reaccion por catalizador

Catalizador HMTA 2HMTA TEA NH4ClI
Rendimiento 12 66.98% 91.12% 70.98% 94%
sintesis

En cada sintesis se estimo6 una pérdida del catalizador de entre el 5 al 12 %, que puede
ser eliminada del producto de la sintesis de Heterociclo 1 por 3 lavados posteriores con
acetonay agua (8:1). Ningun espectro de FTIR de los productos presentan el estiramiento

correspondiente al Fe-O a 558 cm™ (Fig.4.19).
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Figura 4.19. Residuos de catalizador 2HMTA a) priera sintesis y b) cuarta

sintesis

Al término de la reaccion, el producto formado es un liquido viscoso de color ambar, como
se puede observar en la Fig.4.20b. Para caracterizar la viscosidad de este fluido fue
necesario utilizar el rebmetro y su caracterizacion depende de variables como la
temperatura, la geometria empleada y la velocidad de corte. La viscosidad del heterociclo
1 se evalué a 40°C utilizando el moédulo de cono y plato con un esfuerzo cortante
constante de 1/50s. Con estas condiciones, la viscosidad medida fue de 895.6 mPa:s.
(Fig.4.20 a)
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Figura.4.20. a) Curva de viscosidad 40°C a esfuerzo cortante constante y b)
Heterociclo 1



4.1.3 Inhibidores de Corrosion base di imidazol

Los inhibidores de corrosion aqui obtenidos estan formados por un heterociclo de cinco
atomos (imidazol) de los cuales dos son atomos de nitrégeno. Fueron sintetizados
utilizando el catalizador metélico 2HMTA y cloruro de amonio (NH4Cl) como catalizador
inorganico, con el fin de comparar el impacto que tienen los diferentes catalizadores en
los productos lubricantes formulados. La caracterizacion de los inhibidores de corrosion
se realizo utilizando FTIR para corroborar la identidad quimica de las sustancias,
corrosion al cobre (ASTM D 4048) para medir el efecto anticorrosivo y termogravimetria
(TGA) para conocer la estabilidad térmica de las sustancias sintetizadas.

4.1.3.1 Sintesis de 1,1butano-di 2-fenil-bencimidazol.

En la literatura se menciona que el uso de un heterociclo de 5 elementos con dos atomos
de nitrégeno provee un buen efecto de inhibicién de corrosion.3? 32 En esta sintesis, se
planteé obtener un heterociclo compuesto por dos moléculas de imidazol (Heterociclico
2), sintetizada con un aldehido y una diamina en una reacciéon de dos pasos. En el primer
paso, se forma el heterociclo (2-fenil-bencimidazol), y posteriormente se utiliza un di
halogenuro de alquilo. En esta etapa, se realiza un ataque nucleofilico por parte del
nitrégeno unido al heterociclo sobre el carbono electrofilo de dichos reactivos (di-bromo

butano), permitiendo que los dos extremos dos heterociclos se unan.

4.1.3.1.1 Paso 1, Sintesis de 2-Fenil-Bencimidazol

En la primera etapa de sintesis se integraron en un matraz un mol de O-fenilenediamina
(5.4 g) y un mol de 4-metilbenzaldehido (6 g) en presencia del 0.5 % w/w de cloruro de
amonio o el catalizador 2ZHMTA y como solvente etanol (Fig. 4.21). El tiempo para llevar
a cabo la reaccion depende directamente del catalizador utilizado. EI material obtenido
se coloca en un filtro Whatman y se lava 3 veces con 50 mL de una mezcla de acetona y

agua 8:1.
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Figura 4.21 Primera sintesis 2-fenil-bencimidazol.

4.1.3.1.2 Uso del catalizador metalico 2HMTA

En la sintesis del Heterociclo 2 se utilizé el catalizador metalico 2HMTA y el catalizador
organico NH4Cl. en la siguiente Figura 4.22 se presenta el proceso de esta reaccion,
donde se observa la dispersion del catalizador 2HMTA en la sintesis de 2-fenil-
bencimidazol (Figura 4.22.a), que toma un color turbio oscuro. Al finalizar la reaccion y
trascurridos 5min en reposo, el catalizador a medida que precipita se va adhiriendo al
agitador magnético (Figura 4.22.b). Al no apreciarse particulas libres del catalizador, se
extrajo el agitador magnético con el catalizador adherido a él, quedando un liquido

homogéneo (Figura 4.22.c).

Figura 4.22. Sintesis con catalizador metalico en 1,2,4,5 tetra sustituidos imidazol a)
uso de catalizador metélico, b) extraccion de catalizador y c) extraccion de por
completo de catalizador metalico.



El tiempo de la reaccion y la comparacién entre el uso del catalizador metalico 2HMTA y
el catalizador organico NH4Cl se presenta en la Tabla 4.7. El uso del catalizador 2HMTA
impacta drasticamente en el tiempo empleado para la obtencién del 2-fenil-bencimidazol
reduciendo el tiempo por sintesis en 21 horas y facilitando la extraccion del catalizador

eliminando la necesidad de filtrados posteriores.

Tabla 4.7 Tiempo de reaccion entre catalizadores

Sintesis Tiempo con NH4Cl Tiempo con 2ZHMTA

2-fenil-bencimidazol 24 horas 5 horas

4.1.3.1.3 Segundo Paso, Sintesis de 1, 1 Butano-di 2-Fenil-bencimidazol

El 2-Fenil-Bencimidazol obtenido del paso anterior, se reacciond con di-bromo butano en
una relacion 2:1 mol respectivamente, utilizando como solvente dimetilformamida, en

presencia de trietanolamina a 60°C por 5 horas (Fig. 4.23).

Transcurrido el tiempo de reaccion, el solvente fue evaporado obteniendo un polvo de
color marrén que queda adherido a las paredes. Para extraerlo se utilizé una mezcla de
diclorometano y hexano (1:1) realizando tres lavados consecutivos de 50 mL con la
misma solucion. Terminada la reaccion, el 1,1butano-di 2-fenil-bencimidazol se encuentra
aun mezclado con subproductos de bromo que es necesario remover mediante una

purificacion por cromatografia en columnas de silica.
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Figura 4.23 Segunda sintesis de 1,1butano-di 2-fenil-bencimidazol.



El mecanismo de reaccion para la sintesis de 2-fenil-bencimidazol comienza con la
protonacion de uno de los carbonilos del aldehido, seguido de un ataque nucleofilico por
parte de una amina, lo que lleva a la desprotonacién del a&tomo de nitrogeno y la formacion
de un intermediario inestable llamado carbinolamina. La carbinolamina se convierte en
una base de Schiff intermedia. Esta base de Schiff sufre una ciclacion intramolecular,
formando el anillo imidazol. Finalmente, se produce una pérdida de agua, formando un

enlace doble por deshidratacion. 194 105

En una segunda reaccion, el imidazol reacciona con un di haluro de alquilo. Este proceso
comienza con el ataque nucleofilico del par de electrones libres del nitrégeno sobre el
carbono electréfilo del di haluro de alquilo. Esta reaccién ocurre en ambos extremos del
di haluro de alquilo, uniendo dos moléculas. El mecanismo se puede observar en la Figura
4.24.
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Figura 4.24 Mecanismo de reaccion 1,1butano-di 2-fenil-bencimidazol.
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4.1.3.1.4 Cromatografia por columna

La cromatografia en columna es quizad el método mas utilizado para la separacion y
purificacion de diferentes compuestos organicos que se encuentren en estado solido o

liquido.

La columna cuenta con una llave para controlar el flujo de paso de sustancias al exterior
de la columna. En el interior de una columna de vidrio se coloc6 primero un poco de
algodon como sello y evitar la pérdida de la silica. Posteriormente se agrega la silica como
la fase estacionaria dispersa en diclorometano y hexano 1:1. Se purgd todo el solvente y
se realiz6 un lavado de 20 mL de la mezcla de solventes anterior. Por altimo, se agrego
1,1butano-di 2-fenil-bencimidazo que previamente fue disuelto en la fase movil. Los
compuestos que se encuentran disueltos en la fase movil salieron poco a poco de la
columna cromatografica y se recogieron en sus diferentes fracciones (Fig.4.25) 18, Una
vez obtenidas estas fracciones, se dispusieron en el rotavapor para eliminar la fase movil

y caracterizarlos por espectroscopia FTIR.

Figura 4.25. Fracciones extraditadas de la columna de cromatografia del
compuestol,lbutano-di 2-fenil-bencimidazo.

v

4.1.3.1.5 Seguimiento por FTIR de la cromatografia de columna

Las bandas de absorcion observadas en los espectros FTIR de las fracciones muestran,
en la primera fraccion. En la primera fraccién se observo la banda de absorcion de 1011
y 1080 cm! asociada con la vibracién de estiramiento del enlace Si—O, producto del

arrastre del empaquetado de la columna'®® (Fig. 4.26 a) misma que ya no es visible en



las fracciones siguientes (Fig. 4.26 b). De la segunda a la cuarta fraccion el pico del anillo
de imidazol se observé en 1624 cm; la banda de 1465 cm corresponde a C=C o C=N
10 La flexion H-C-N a 1161 cm™ y 1573 cm™ corresponde a la banda caracteristica de
los compuestos basados en el anillo de imidazol 17,

a) b)
Si-0 - C-N

Figura 4.26 FTIR seguimiento de sintesis

La sintesis del 1,1butano-di 2-fenil-bencimidazo cuyo espectro de FTIR se muestra en la
Figura 4.27 esta compuesta por un di ciclico que tiene un anillo de imidazol fusionado al
benceno. Algunos autores'!! indican que suele ser compleja la identificacion de la
longitud de onda del estiramiento de C-N, por lo cual omiten la longitud de onda del
estiramiento C=C y reasignan a la banda de C-N entre 1616 a 1625 cm™ y reasignando
el C=C a 1537 cm. El anillo del benceno disustituido que se encuentra unido al anillo
de imidazol presenta las bandas caracteristicas de 1585 y 1471 cm-1 112
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Figura 4.27. FTIR 1,1buteino-di 2-fenil-bencimidazo.



4.1.3 Caracterizacion fisicoquimica de los heterociclos

En la seccion 4.1.2.1y 4.1.3.1 se explica la sintesis de los compuestos 1- Octadecano
2,4,5- Trifenil-imidazol Heterociclo 1 y 1,1butano-di 2-fenil-bencimidazo (Heterociclo 2).
Ambos compuestos fueron sintetizados utilizando dos tipos de catalizadores: 2HMAT y
NH4CIl, nombrados como se observa en la Tabla 4.8. Estos cuatro compuestos fueron
evaluados mediante las técnicas de Termogravimetria y Corrosiéon al Cobre (ASTM D
4048). Ademas, se compara el desempefio de ambos compuestos y sus variaciones por

el uso de los catalizadores organico y metalico.

Tabla 4.8 Asignacion de nombre a los compuestos sintetizados

Catalizador Nombre
NH4ClI | Heterociclo 1 Heterociclo 2
2HMAT | Heterociclo 1M Heterociclo 2 M

4.1.3 .1 Termogravimetria (TGA)

El imidazol es un solido amarillo palido con un punto de fusion de 89°C y un punto de
ebullicién de 256°C. Este punto de ebullicion y fusion tan elevado de las moléculas de

imidazol se debe a una coordinacién entre puentes de hidrégeno.

Las propiedades térmicas de los compuestos sintetizados se muestran en la Tabla 4.9.
La temperatura de descomposicion para el Heterociclo 2 inicia en 321 °C mientras que la
del Heterociclo 1 comienza en 431 °C. Esta diferencia concuerda con la diferencia en
pesos moleculares que tienen cada una de las moléculas. El Heterociclo 2 tiene un peso
molecular 436.44 g/mol que es menor al del Hetericiclol de 554.4 g/mol. Con fines
demostrativos, se muestra el termograma del Heterociclo 1 en la Fig.4.28. La estabilidad
térmica apreciada en el Heterociclo 1 y en Heterociclo 2 sugiere que ambos compuestos
pueden ser utilizados de manera segura en aplicaciones de alta temperatura, situacion

gue en la industria es una caracteristica deseable.



Tabla 4.9. Resultados del termograma para heterociclos

TGA | Heterociclico 1 | Heterociclico 1 | Heterociclico 2 | Heterociclico 2
M M
Onset | 436.3 °C 431 °C 321.4 339
TG /%
100 H— +%&‘ —
o0 = _—._.__f____-._-__—_-:___::?:_:h“—-----

_ Onset: 436.1 °C

60 1 Mabs Ghange: -21.81
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Figura 4.28 Termograma de Heterociclo 1

4.1.3 .2 Corrosion al cobre (ASTM D 4048)

Este procedimiento evalGa la corrosion del cobre por la accién ataques quimicos en

piezas lubricadas, situacion que puede ocasionar fallos prematuros en la maquinaria.

El método consistié en oxidar una placa de cobre sumergiéndola en un aceite lubricante
con una concentracion de aditivo inhibidor de corrosion del 0.05% a 100°C durante 24
horas. Enseguida, se retira la placa de cobre cuidadosamente usando guantes y pinzas

metalicas.

Las placas evaluadas fueron comparadas contra la Figura 2.3 Todas las placas, tanto las
gue contenian aditivo inhibidor de corrosion como los aceites solos mostraron un nivel
leve de deslustre “1a” (Tabla 4.10).



Tabla 4.10 Resultados de Corrosion al Cobre ASTM D 4048

Blanco Heterociclo 1 Heterociclo 1 Heterociclo 2 Heterociclo 2
(H1) M (H1M) (H2) M(H2M)
PAO 6 la la la la la
Ester 20 la la la la la
Hidrotratado la la la la la

A pesar de ser esta una técnica estandarizada, para el caso de los aditivos sintetizados
no fue posible cuantificar con certidumbre la actividad anticorrosiva de dichos
compuestos mediante esta técnica. Se realiz6é una modificacion al procedimiento, para lo
cual se agregaron en un tubo de ensayo roscado 30 mL de aceite base con 1 mL de agua
y 0.05% del aditivo, sumergiendo la placa de cobre en el liquido durante 3 horas a 100°C.
En la fig.4.29, se muestran los tubos al término del periodo de calentamiento (Fig. 4.29a)
y las placas una vez extraidas y limpias (Fig. 4.29b). Los resultados de cada una de las

evaluaciones mediante esta modificacion a la técnica se muestran en la Tabla 4.11.

a)

| | |ll

Figura 4.29 a)Modificacion de la ASTM D 4048 y b) placas obtenidas

Como resultado de esta prueba se observé que las placas que fueron sumergidas en los
aceites bases sin aditivos presentaban una corrosion entre 1b a 2a, en tanto que, las



placas que se sumergieron en aceites aditivados presentaron una corrosion similar o

menor a su aceite equivalente sin aditivar.

Comparando el desempefio entre ambas moléculas, es posible observar que el
Heterociclo 2 disminuye en todos los casos el nivel de corrosion obtenido a diferencia del
Heterociclo 1, debido a que su molécula cuenta con dos imidazoles y en el Heterociclo 1
solo cuenta con uno. El Heterociclo 1 no demostré tener una accion anticorrosiva

significativa ya que el nivel de corrosion apreciado es similar al de los aceites sin aditivar.

Un resultado destacable es el impacto que tuvo el tipo de catalizador utilizado en la
sintesis de cada molécula tuvo un impacto también en el nivel de proteccién, ya que en
general, las moléculas en las que se utilizé el catalizador metalico 2HTMA presentan un
menor nivel de proteccién que aquellas sintetizadas usando NH4ClI.

Tabla 4.11. Resultados de la modificaciéon de ASTM D 4048

Blanco Heterociclo 1 Heterociclo 1 Heterociclo 2 Heterociclo 2
M M
PAO 6 2a la 2a la 1b
Ester 20 1b 1b 1b la la
Hidrotratado 1b 1b 1b la la

4.2 Segunda parte. Sintesis de Nanoparticulas Antidesgaste

El grafeno presenta excelentes caracteristicas como aditivo lubricante, sin embargo, al
incorporarlo a un aceite lubricante sufre de aglomeracion que provoca su sedimentacion,
situacion que es adversa para la lubricacion. Una alternativa para mejorar la estabilidad
de la dispersion del grafeno es su funcionalizacién con cadenas alifaticas largas (C8 a

C18) que facilitan la dispersion en aceites lubricantes.

La primera etapa en la funcionalizacion del grafeno es la oxidacion por el método de
Hummers, la cual forma grupos funcionales (perdxidos, alcohéxidos, alcoholes, acidos

carboxilicos, etc.) en la superficie de la lamina de grafeno. Es en estos grupos funcionales



donde se realiza la funcionalizacion con azufre por medio del método hidrotérmico
utilizando varias concentraciones de azufre y se caracteriza su comportamiento

fisicoquimico y tribolégico.

En una segunda funcionalizacion se utiliz6 como base en el grafeno azufrado (GS) para
reaccionarlo con dos diferentes grupos funcionales &cidos carboxilicos o aminas, con
cadenas de 18 carbonos (utilizando octadecilamina o &cido oleico). Los productos de
estos procesos de funcionalizacion fueron caracterizados por FTIR, Raman, TGA y
Tamafio de particulas. Posteriormente fueron agregados a tres diferentes aceites bases
para observar su comportamiento como aditivo lubricante mediante la caracterizacion

tribologica y la estabilidad de la dispersién en anaquel.

En la Figura 4.30, se ejemplifican las diferentes etapas de funcionalizacion por medio de
sus estructuras quimicas, la primera etapa de funcionalizacién del grafeno oxidado con
azufre, y en una segunda etapa su posterior funcionalizacién con acido oleico y octadecil

amina.
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Figura 4.30 Etapas de la funcionalizacién del GO



4.2.1 Funcionalizacion de Grafeno con Azufre

Con el objetivo de llevar a cabo la funcionalizacién del grafeno, primero es necesario
oxidar su superficie. En el inicio de este trabajo, el grafeno oxidado (GO) se producia por
el método de Hummer’s 113, Este método es empleado para el decapado acido de grafeno
generando puentes hidroxilos, &cidos carboxilicos, peroxidos, alcoholes y aldehidos en
su superficie. Sin embargo, el GO obtenido por este método presenta una fuerte
aglomeracion y no se cuenta con equipo idéneo de molienda que lo vuelva facil de
dispersar para funcionalizarlo con azufre. Por tal motivo, se tomo la decision de adquirir

GO de una fuente comercial el cual cuenta con un tamafio particula de 63-125 nm.

En un matraz se integré el GO (100 mg) y lentamente se agregd una solucion de agua y
etanol (5:1) para evitar la expulsion de particulas de GO. Posteriormente se integraron
25 mL de la solucién de octaazufre (Tabla 4.12) disuelto en carburo de azufre que fue
agitando hasta formar un hidrogel en la parte baja del matraz. El matraz fue sellado e
introducido en la autoclave por 12 horas a 120°C a una presion de 0.1 MPa. Trascurrido
el periodo, se realizaron tres lavados consecutivos con agua y tres con etanol.
Finalmente, el material se traslad6é a un horno de 100 °C para secar el producto. Como
se observa en la fFigura 4.31, la concentracién de azufre fue analizada por medio del
analizador elemental de azufre ELTRA CS y EDS (Tabla 4.12) donde los productos de

los diferentes procesos son identificados de manera creciente en base a su concentracion

de azufre.
Tabla. 4.12 concentraciones de S/CS 2
' 100 mg de GO
SINTESIS | GS 1 GS 2 GS 3 GS 4 GS5

[S[E]]/Csz 0.075g/25mL | 0.375g/25mL | 0.62g/25mL | 0.75g/25mL | 1.16g/25mL
m

%S 7 32 43 70 95
ELTRA

CS

%S 5.73 21.94 37.96 67.39 88.40

EDS
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Figura 4.31 Diagrama de funcionalizacion GO con azufre.

4.2.2 Caracterizacion fisicoquimica

4.2.2.1 Termogravimetria (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analitica simple y confiable para la
caracterizacion de polvos de grafeno fabricados industrialmente. Las propiedades
técnicas del grafeno dependen de muchos parametros como el tamafio de particula y el

namero de capas.

En la Figura 4.32 se presenta el termograma que describe el comportamiento térmico del
GO, azufre y dos muestras funcionalizadas (GS-1 y GS- 4), en un rango de temperatura
de 25 °C a 400 °C. El GO se mantiene estable, sin presentar cambios hasta los 400 °C.
En la Fig. 4.33 se presenta el DSC-TGA de GS1, donde es posible observar las diferentes

pérdidas de masa a lo largo de la rampa. La pérdida de masa observada entre los 70 °C



y a los 210 °C es de aproximadamente un 10 % debido a la evaporacion del agua y la
eliminacion del grupo -COOH!!4; |a pérdida de azufre se observa a los 240 °C. La pérdida
mas lenta con un 2.34 % puede asociarse a un GO mas estable, con una mayor cantidad
de grupos epoxi y menos grupos volatiles!®®. La pérdida de masa total del GS1 al finalizar

la rampa de temperatura fue de 65.3 %.
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Figura 4.32 Termogramas de GO, azufre GS-1y GS- 4
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En la siguiente Tabla 4.13 se presentan los onset de las muestras GS y del Azufre. En

las muestras de GS es posible observar una tendencia que indica que la estabilidad

térmica de las nanoparticulas aumenta a medida que aumenta el nivel de funcionalizacién

de azufre.
Tabla 4.13 Onset de compuestos funcionalizados con azufre
Muestra | Azufre GS1 GS 2 GS 3 GS 4 GS5
Onset 305. °C 210 °C 210.7°C |219°C 223.2°C |2845°C

4.2.2.2 Tamafio de particula por dispersion de luz (Litesizer)

Las nanoparticulas GS tienden a aglomerarse al término del procedimiento de

funcionalizacion, por lo cual es necesario desaglomerarlas para poder integrarlas en un

aceite lubricante. Para la desaglomeracion de las particulas se utilizd el método de



sonicacion por diferentes lapsos de manera discontinua a intervalos de 20 s de marcha
por 10 s de reposo con una amplitud de 40 % hasta obtener una suspensién homogénea.
En caso de que, las muestra presentaran un tamafio mayor a 100 nm, se aplicaban 5 min
mas de sonicacion. Para tal efecto las muestras se prepararon pesando 100mg de GS1,

GS2 y GS3 respectivamente en 100g de aceite hidrotratado y Ester 20.

El tamafio de particula fue medido en el equipo Litesizer utilizando como solvente el
mismo aceite en el que fueron dispersos. El tamafio promedio mas pequefio de particula
de 30.72 nm corresponde a la muestra GS 1 se muestra en la Fig. 4.34. Ademas, se
observa que, a pesar del proceso de sonicacion, la muestra continla presentando
polidispersidad.
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Figura. 4.34 Tamafio de particula de GS1 en aceite mineral
Los resultados del tamafio promedio de particula se muestran en la Tabla 4.14. En ella,

es posible observar que una alta funcionalizacién de GO con azufre produce particulas

de mayor tamafio que no es posible reducir con el incremento del tiempo de sonicacion.

Tabla 4.14 Tamafio de particula de compuestos funcionalizados con azufre

GS1 GS2 GS3 GS4 GS5
Tamafio 38 224.8 341.7 1219.9 4030.4
[nm]
Polidispersidad 46% 37.4% 25.7% 36.3% 34.7%

[%]

Sonicacién [min] 30 45 45 65 min 65 min




En la Figura 4.35a se observa que la muestra GS1 es un polvo fino con poca
aglomeracion, a diferencia de la muestra GS3 (Fig.4.35 b) que tiene una funcionalizacion
del (43 a 37 %S) y presenta una aglomeracion, aunque de una dureza suave. En el caso
de GS5 (88 a 95 %S, fig.4.34c) la dureza de los grumos es mucho mayor, por lo cual la
desintegracion de estas particulas requirié de un proceso mas robusto de dispersién con
una premolienda con ultra turrax y una posterior sonicacion. En la Figura 4.34d, se
observa como idealmente esta distribuida la funcionalizacion de azufre en cada lamina
de G.O.
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4.2.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realizdé un analisis por microscopia electrénica de barrido (SEM) para conocer la
morfologia de las particulas de las muestras obtenidas por la funcionalizacion de grafeno
oxidado con azufre en polvo. En la Tabla 4.15 se presentan imagenes de las particulas
de GS1y GS4 con una magnificacion de 500x, 2kx, 5kx y 25kx.

Las muestras presentan una diferencia en la morfologia de las superficies en forma de
plegamientos, como se observa en GS4 en las magnificaciones de 2kx y 5kx; aunque la
estructuras de GS1 y GS4 esta basada en laminas de GO, entre mayor sea el nivel de



funcionalizacion con azufre, las laminas presentan una mayor atraccion entre si formando

aglomeraciones.

De igual manera, a medida que se incrementa la funcionalizacion con azufre, las
particulas tienden a presentar una estructura mas porosa, como se observa en la imagen

de GS4 con una magnificacion de 500x.

A diferencia de GS4, GS1 presenta laminas més dispersas; esto se puede explicar por la
afinidad entre los puedes S-S 6, que es mayor en GS4 por el mayor contenido de azufre.

El azufre se encuentra en la superficie de las laminas del GO y en las capas intermedias,

debido al proceso de difusion entre el azufre y GO.

Tabla 4.15 Imagenes de SEM por diferentes escalas de zoom

500 X _ 2KX ' 5 KX 25 KX

GS1

GS4

4.2.2.3 Tribologia

Para esta prueba, se prepararon dispersiones de GS1, GS2 y GS3 con una concentracién
de 100 ppm, agregandolo en éster 20 y aceite hidrotratado, agitando mecanicamente por
5 minutos y posteriormente sonicando por 5 minutos, a una frecuencia continua de 40%.
Las funcionalizaciones GS4 y GS5 se discriminaron para esta evaluacién debido a su
mala dispersabilidad.



La preparacion de las placas de acero se realiz6 mediante pulido metalogréafico con lijas
de SiC: 320, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1500 y 2000 y una limpieza por medio de lavado
con agua destilada y alcohol etilico. El proceso de pulido se llevd hasta obtener una

rugosidad promedio inferior a 0.18 pm.

Las particulas suspendidas se depositaron en una placa de acero a una temperatura de

500 °C hasta formar una pelicula.

Las pruebas se realizaron con carga de 1 N, con una bola de 10 mm (acero 400/40) que

corresponde a una presion de 300 MPa por un total de 100 ciclos en modo reciprocante.

Los resultados de estas evaluaciones se muestran en la Tabla 4.16, donde se puede
apreciar que la muestra GS1 es la que presenta el mejor desempefio en el aceite
hidrotratado y GS3 en el aceite Ester 20, ya que estas funcionalizaciones son las que

producen el menor coeficiente de friccidn en esos aceites.

Tabla 4.16. Resultados de la prueba tribolégica

Muestra | GS1/ GS1 |GS2/ GS2/ |GS3/ GS 3/
[100ppm] | Hidratado | Ester20 | Hidratado | Ester20 | Hidratado | Ester20

M 0.402 0.544 | 0.56 0.319 ]0.433 0.266
Desgaste 1.4 1.7 1.5 1.7 1.5 0.9
placa [mm]
Distancia [m] | 4 3 4 4 5.47 10
Desgate Bola | 500 325 387.5 441.7 344 360
[um]

En el aceite Ester 20 se observé que, cuando las muestras GS tienen un mayor contenido
de azufre, disminuyen el coeficiente de friccidn y a su vez, la pelicula protectora es mas
resistente alcanzando 10 m de desplazamiento con la funcionalizacion GS3. Las

imagenes de las placas de cada una de esas tres pruebas se presentan en la Figura 4.36.



Figura 4.36 Desgaste de placa del aceite base con a) GS1, b) GS2y c) GS3

En la actualidad, la diferencia de precios entre los aceites sintéticos y minerales es
significativa, por lo que se optd por continuar el desarrollo utilizando el aceite hidrotratado.
Debido a que la funcionalizacion GS1 present6 el menor desgaste de placa, en dicho
aceite, el siguiente paso fue determinar la concentracion optima de esta nanoparticula

gue produjera el mejor desempefio en el aceite mineral.

En tribologia, cuando se evalta el comportamiento de un lubricante solido sobre una
superficie metalica se vuelve util conocer la distancia recorrida para el rompimiento de la
pelicula protectora. En la Tabla 4.17 se presenta la distancia recorrida con las diferentes
concentraciones de GS1. De entre las concentraciones evaluadas, la concentracion de
300 ppm fue la que consiguié la mayor distancia recorrida 7.9 m con el menor coeficiente
de friccion 0.639.

Tabla 4.17 Concentracion éptima del GS 1

Nombre del 0 ppm 200 ppm 300ppm 500 ppm 1000 ppm
producto

M 0.725 0.708 0.639 0.786 0.75
Distancia m 0 4.2 7.9 4 6.4
Desgate Bola | 650 625 608.8 658 658

[um]




4.2.3 Segunda funcionalizacién

El grafeno funcionalizado es un nanomaterial que es utilizado para mejorar la estabilidad

térmica y actia como un inhibidor de friccién en lubricantes.

A pesar de que el GS presente una buena adhesion al metal, por si mismo no presenta
una buena estabilidad en suspension. Al utilizarlo en un medio oleoso, en un corto tiempo
puede permanecer disperso; sin embargo, tras un tiempo prolongado, tiende a precipitar.
Una opcién para mejorar la estabilidad de dispersion en un medio oleoso es la

funcionalizacion con cadenas alquidicas.

En las siguientes funcionalizaciones se tomé como base GS1 (%S =4 a 7 %), debido a

gue fue esta la funcionalizacion que proporcioné el mejor desempefio tribolégico.

4.2.3.1 Funcionalizacion de GS1 con acido oleico

El acido oleico tiene una cadena de 18 carbonos y un doble enlace en el carbono 9 que
lo hace ser liquido a temperatura ambiente. Este acido carboxilico puede reaccionar con
alcoholes mediante la reaccion de esterificacion. EI GO contiene grupos hidroxilos

presentes es su superficie, que pueden ser esterificados en la funcionalizacion.

La funcionalizacion entre GS1 y acido oleico se realizé en una proporcion 2:1 molar en
un matraz usando xileno como solvente, utilizando agitacién constante y bajo reflujo a
140 °C por 4 horas. Una vez trascurrido el lapso, se transfirié el material a un rotavapor
para eliminar el solvente. Posteriormente, se extrae el material para ser filtrado, lavando
con hexano por 3 ocasiones, para poder eliminar todo el acido oleico libre que no
reacciono en la funcionalizacion con GS1. Finalmente, el sélido obtenido se sect a 80°C

en un horno para eliminar el solvente remanente.

El producto funcionalizado (GS1-Ole) fue caracterizado por FTIR, TGA y tamafio de
particulas. Las valoraciones tribolégicas de GS1-Ole se realizaron mezclandolo en varios

aceites base (PAO 6, Ester 20 y aceite hidrotratado).



En la reaccion quimica de la Figura 4.37, se muestra una representacion de la estructura
de GS1 y el producto esperado GS1-Ole después de la funcionalizacion con el acido

oleico.

Figura 4.37 Funcionalizacion de GS1 con Ac. Oleico

4.2.3.2 Funcionalizaciéon de GS1 con octadecil amina

La funcionalizacion de amina con GS1 produce una afinidad organica y mejora la
solubilidad y compatibilidad con bases oleosas. El procedimiento sintético es de un solo
paso de reaccion que se llevé a cabo agregando en un vaso 0.5 g de GS1y como solvente
100 mL de una mezcla de etanol y agua (7:3), sonicando de manera constante por 10
min con una amplitud de 40%. Posteriormente a disociar el GS1, se agregd 1 g de
octadecil amina y se continud sonicando por 10 min mas. Una vez trascurrido este tiempo
se centrifug6é a 4000 rpm por 30 min, repitiendo este paso y lavando en tres ocasiones
con la solucién de etanol agua (70:30), eliminando asi el exceso de los residuos de la
amina sin reaccionar. Finalmente, el producto resultante se secé en un horno a 80°C por
16 horas.

La muestra funcionalizada (GS1-NH2) se caracteriz6 por Raman, FTIR, TGA y Tamafo
de particulas. Al igual que GS1-Ole, la valoracion triboldgica se realizé mezclandolo en

diferentes aceites base (PAO 6, Ester 20 y aceite hidrotratado).

En la reaccién quimica de la Figura 4.38, se muestra una representacion de una porcion
de la estructura de GS1y el producto esperado GS1-NH2 después de la funcionalizacién

con la octadecil amina.
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Figura 4.38 Funcionalizacion de GS1 con octadecil amina

4.2.4. Caracterizacion fisicoquimica

4.2.4.1 FTIR

Los resultados de espectroscopia FTIR muestran el estiramiento de los enlaces de
compuestos organicos. La funcionalizacién del grafeno se da partiendo de GO. El grafeno
por si solo no puede ser analizado por la técnica de FTIR. Sin embargo, el GO cuenta
con varios grupos funcionales caracteristicos que se observan en los picos de 1735 cm-
1,1190 cm? y 1043 cm™* que son originados por el grupo carbonilo (C=0), epoxi (OCO)
y alcoxi (CO) respetivamente(Fig.4.39).117
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Figura 4.39 Espectro por medio de FTIR del GO

La funcionalizacion con acido oleico y GS1 muestran la presencia de grupos funcionales

derivados de la reacciéon. En el espectro de GS1-Ole (Fig.4.40), se observan picos



correspondientes a los grupos aromaticos (C=C) y los grupos epoxi (OCO) a 1609 cm™
y 1179 cm™, respectivamente. Ademas, se detecta el grupo carbonilo a 1726 cm-1y el
grupo alcoxi (CO) 1043 cm™ .17 La banda a 2940 cm™ y 2874 cm1™! se asigna a la
vibracion de estiramiento del grupo CHo.
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Figura 4.40 Espectro por medio de FTIR del GS1-Ole

La funcionalizacidn con octadecilamina en el GS1, permite una caracterizacion efectiva
FTIR. La presencia de la cadena lineal de octadecilamina se evidencia por la banda a
2940 y 2874 cm?, asignada a la vibraciéon de estiramiento del grupo CH2 con la banda
720 cm-1 de C-C. Ademas, se observan picos atribuidos a las aminas a 1570 -1580 cm"
1(N-H) y la tensién C=0 a 1661 cm '8 tal como se observa en la Figura 4.41.
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Figura 4.41 Espectro por medio de FTIR del GS1-NH2




4.2.4.2 Termogravimetria (TGA)

Una de las pruebas mas relevantes en la industria de la lubricacion es el analisis del
comportamiento térmico de los aditivos. Las muestras GS2-NH2 y GS1-Ole se
sometieron a una rampa de temperatura de 25 °C a 500 °C en el TAG, bajo una atmésfera
de nitrogeno.

En el termograma, se observa que el GS1-Ole presenta una mayor pérdida de masa de
56.6% a una temperatura de 235.1 °C causada por la eliminacién de los grupos acidos
carboxilico. Esto indica una mayor funcionalizacion del GS1-Ole en comparacion con
GS1-NH2, que mostré un onset a 218.8°C y una pérdida de masa del 45.99%. Estos

resultados se presentan en la Figura 4.42 y la Tabla 4.18.

Tabla 4.18 Resultados del termograma para GS1-NH2 y GS-Ole.

GS1-NH2 GS1-Ole
Onset 218.8 °C 235.1 °C
Pérdida de masa 45.99% 56.6%
TG /%
00— === ———— ——
‘x\\\\\
\\.\\
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Temperature [°C

Figura 4.42 Termograma de 25 a 500°C de GS1-NH2 y GS1-Ole



4.2.4.3 Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que se utiliza para caracterizar el carbono con
hibridacion sp? y sp®, materiales similares el grafeno. La caracterizacion de las muestras
evaluadas en polvo se realizé en un portaobjetos forrado con papel aluminio, donde se
colocé una gota de etanol y el polvo a evaluar, fijando asi el material. El analisis se llevd

a cabo en una longitud de onda de 532 nm.

Los espectros Raman se realizaron en un rango de enfoque de 1100 a 2000 cm™. En la
primera muestra, se analizo el grafeno como referencia, mostrando la banda G situada a
1586 cm, que representa el esqueleto del grafeno debido a una vibraciéon de
estiramiento en el plano de hibridacion sp?. La banda D, que se observa en el rango 1338-
1355cm, indica defectos o deformacion en el esqueleto del grafeno sp?, causados por

la rotura de enlaces y la unién de grupos con oxigeno (Fig.4.43 a).'®

Los picos fuentes D y G en el espectro sugieren que los materiales tienen un tamafio de
cristal pequerfio en el grafeno y GO (Figs.4.43 ay b). Sin embargo, en la funcionalizaciéon
de GS-NH2, se observa un incremento en la intensidad de estos picos. La relacién D/G
varia significativamente con el tamafio del cristal; un aumento en el valor de D/G se

relaciona con una disminucién en el tamafo del cristal.

La relacion de intensidad de las bandas D/G para el polvo GS1-NH2 es 0,90, que es
mayor que para el GO (0,85), lo que indica que la funcionalizacion afecta el carbono
grafito. Se sabe que la relacién ID/IG varia inversamente con el tamafio del cristal,
sugiriendo en el valor de ID/IG esta relacionado con una disminucién en el tamafio del

cristal.

En el espectro Raman de GS1-NH2 (Fig. 4.43c) se observan dos pequefiios picos a 219

y 472, indicando la presencia de enlace S-S dentro del compuesto.'4



s
z
€ ol
g

--Grafeno

LI B B B B S B B DL S R B S e B B B S B B
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Raman shift [cm-1]

b) 15000
--G. O
'S 100004
=,
=
E 5000 -
I . s A T —
200 400 GO0 BOO 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Raman shift [em-1]
c)
--GS1-NH2
10000 -
3
aa,
=
é 5000 -
o B
L Y o o 007 YL St e B B S B

Raman shift [cm-7]

Figura 4.43 Espetros Raman de a) Grafeno, b) G.O y ¢) GS1-NH2.



4.2.4.4 Tamafo de particula

Uno de los objetivos de la funcionalizacion de una molécula es el de mejorar su
estabilidad de dispersion en un medio definido. En el caso de las particulas GS1-NH2 y
GS1-Ole, se observa que la dispersion en diferentes aceites base muestran un tamarfo
de particula variable.

En la Figura 4.44 se presentan dispersiones de GS1, GS1-NH2 y GS1-Ole en Ester 20,
las cuales fueron dispersadas por 5 min utilizando Unicamente un agitador magnético
para probar su dispersién sin el uso de sonicacion. Como se puede observar en la
Fig.4.44, en ambos casos la funcionalizacion alquidica presenta dispersiones mas
homogéneas que el GS1, lo que las vuelve candidatos adecuados para usar en

lubricantes industriales.

GS1 GS1-NH2 GS1-OLE

% am
) g

Figura 4.44 Solubilidad en Ester 20 con GS1, GS1-NH2 y GS1-Ole.

En la Tabla 4.19, se observa como el tamafio de las particulas funcionalizadas con
octadecil amina y acido oleico cambia cuando son suspendidas en diferente aceites base.
Los diferentes picos en la Tabla 4.19 reflejan la variabilidad en el tamafio de las particulas
cuando se dispersan en distintos aceites base.

En la Figura 4.45, la suspension de GS1-NH2 en PAOG6 presenta un tamafio de particula
monodisperso. Sin embargo, en Ester 20 y aceite Hidrotratado, se observan diferentes
tamanos de particulas. Un indice de polidispersion mas alto indica una mayor variabilidad
en el tamafio de las particulas, mientras que multiples picos sugieren una dispersion

menos uniforme.119



Tabla 4.19 Tamafo de las particulas GS1-NH2 y GS1-Ole incorporadas en aceites

base.
indice de Pico 1 Pico 2 Pico 3
Polidispersioén
GS1-NH2/PAO 175.4% 850nNnm | -] -
GS1-NH2/Ester 20 | 35.3% 3.12 nm 67.78 nm 1230 nm
GS1-NH2 42.4% 0.38-7.58 948 nm 4182 -5207
/Hidrotratado nm nm
4GS1-Ole/PAO 135.05% 4595 nm 70.77nm 4228 nm
GS1-Ole/Ester 20 38.1% 9.59 nm 42.6 nm 1093 nm
GS1-Ole 53.3% 27.27 nm 2286 nm | -—-—--
/Hidrotratado
a) b) |
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Figura 4.45 Tamafio de particula de GS1-NH1 suspendido a) PAO b) Ester 20 y

c)Hidrotratado



4.2.4.5 Tiempo de suspension (estabilidad de dispersion)

El método empleado para evaluar el tiempo de estabilidad de suspension para
nanoparticulas es un método desarrollado en un proyecto conjunto entre la empresa

Interlub y el centro de investigacion CIQA.

Las muestras anteriores se sometieron a un analisis de simulacion de sedimentacion
acelerada, el cual consiste en colocar la muestra suspendidas en los aceites bases en la
centrifugadora a 8000 rpm por 36 min. Cada lapso de 36 min equivale a 90 dias en

anaquel, asi, por ejemplo, 72 min simulan 180 dias en almacenamiento.

Posteriormente, las muestras se miden con un laser rojo y azul, leyendo primero un
blanco y enseguida la muestra del aceite con las particulas suspendidas. La lectura
obtenida de la muestra recién preparada se toma como tiempo cero y las dispersiones se

analizaron simulando 90, 180 y 270 dias por centrifugacion.

Una vez centrifugada la muestra, es necesario trasladar a un tubo de vidrio, sin arrastrar
los sedimentos soélidos. El tubo de vidrio se introduce en una cabina, donde se presiona
el laser para obtener un valor en comparacion con respeto a la referencia leida
previamente. En la Fig.4.46, se presenta el seguimiento de la muestra GS1-NH2 con 200

ppm disuelta en PAO6 y centrifugada para simular un periodo de 270 dias de almacén.

90 dias 180 dias 270 dias Blanco

Pao 6

Figura 4.46 Simulacion de periodo de almacenamiento (GS1-NH2/PAOG6)



El material GS1-NH2 presenta una dispersion ideal en los tres diferentes aceites bases,
mostrando una estabilidad notable en el PAO 6 hasta por 270 dias con un 19% de
particulas suspendidas de GS1-NH2. En contraste, GS1-Ole muestra una precipitacion
en un periodo de 90 dias en los tres tipos de aceites base establecidos (Hidrotratado,

Ester 20 y PAO). Estos resultados se pueden apreciar en la grafica 4.1.

Una dispersion estable asegura que las propiedades lubricantes se mantengan

uniformes, proporcionando una proteccion constante contra el desgaste y la friccion.

Dispersion con respeto al tiempo

Hidrotatado GS Oleato
ester 20 GS Oleato
Pao 6 GS Oleato
Hidrotatado GSNH2 .53

ester 20 GSNH2

Pao 6 GSNH2 19

HO H 90 dias 180 dias 270 dias

Grafica 4.1 Simulacion de dispersion con respeto al tiempo.

4.2.4.6 Desgaste cuatro bolas

La prueba de 4 bolas es una técnica utilizada para evaluar las propiedades de los
lubricantes, especificamente su capacidad para prevenir el desgaste y soportar presiones
extremas. Las muestras fueron sometidas a una prueba de desgaste por 60 minutos, con
una carga de 40 kg, a 1200 rpm y una temperatura de 72°C, como minimo tres

repeticiones.



Uno de los puntos criticos de un lubricante solido es su desempefio con inhibidor de
desgaste. En la grafica 4.2, se muestra el uso de los aditivos GS1-NH2 y GS1-Ole en tres
diferentes aceites base con dos concentraciones: 200 ppm y 400 ppm, utilizando la

prueba de cuatro bolas.

Los aceites base presentan una huella de desgaste mayor en la mayoria de los casos.
Sin embargo, al utilizar un aditivo como GS1-NH2 y GS1-Ole, la resistencia al desgaste
mejora significativamente. De los dos, GS1-Ole muestra una menor inhibicion del
desgaste en estas concentraciones evaluadas (200 y 400 ppm), en comparacion con
GS1-NH2.

Desgaste
1
0.9
0.8
0.7
2
o 0.6
[
© 0.5
o
2 0.4
=
0.3
0.2
0.1
0
Blanco GS NH2 GS Oleato GS NH2 GS Oleato
400ppm 400ppm 200ppm 200ppm
HPao 6 0.8625 0.44583333 0.55416667 0.6875 0.65416667
M Ester 20 0.7125 0.63333333 0.59583333 0.62916667 0.61666667
M Hidrotratado 0.6333 0.6 0.6208 0.525 0.64166667

Gréfica 4.2 Pruebas de desgaste en cuatro bolas

Los resultados obtenidos del desgaste muestras un mejor desempeiio del aditivo GS1-
NH2 mostrando la menor huella de desgaste (0.445 mm) indicando excelente capacidad
para prevenir el desgaste comparado con el blanco. En la Figura 4.47 se puede observar
la huella de desgaste en las bolas de GS1-NH2/PAO6 a 200 y 400 ppm.



2 3

Figura 4.47 Huella de desgaste a) PAO 6 b) PAO6 GS-NH2 200 c¢) PAO6 GS-NH:2
400 ppm.

El uso del aditivo GS1-NH2 presenta una mejor compatibilidad con PAO6 y aceite
hidrotratado, reduciendo el desgaste en un 48.3% y 5.88% respectivamente, a una
concentracion de 400 ppm. Al utilizar una concentracion de 200 ppm de GS1-NH2, la
reduccion del desgaste en PAOG6 es del 20.29%, casi la mitad. Sin embargo, en aceite
hidrotratado, una concentraciéon de 200 ppm de GS1-NH2 aumenta la reduccién del
desgaste a un 17.65%. Esto demuestra que una mayor concentracion de GS1-NH2 en
PAOG6 mejora la reduccion del desgaste, mientras que una menor concentracion de GS1-
NH2 en aceite hidrotratado resulta en una mejor reduccion del desgaste. Como se
observa en la gréfica 4.3.

Por otro lado, el aditivo GS1-Ole mostré una reduccién del desgaste en PAO6 y Ester 20
del 35.75% y 22.22%, respectivamente, a una concentracion de 400 ppm, destacando

gue ambos aditivos funcionan de manera eficiente con PAOG.

Reduccion de Desgaste en %
60

40

20 I
0 - 1N B 1
[ |

GS-NH 0 ppm GS-NH2 200 ppm  GS-OLEATO 400 ppm GS-OLEATO 200 ppm

-20 mPao6 mEster20 mHidrotatado

Grafica 4.3 Porcentaje de reduccién de desgaste.



Conclusiones

Se sintetizaron 3 catalizadores metélicos cuyo proceso de formacion involucré 6 pasos,
modificando en cada uno de ellos fue su nucleo coraza. El catalizador que demostré una
mayor eficiencia y periodos de reaccion mas cortos (2.5 h en la primera reaccion) fue el
catalizador 2 HTM. La reutilizacion de este catalizador fue hasta por 4 ocasiones

conservando su estructura y propiedades.

El seguimiento de la reaccion en los heterociclos nos permiti6 por medio de
espectroscopia FTIR comprobar y determinar el tiempo de la reaccion de ciclacion, es
decir, la formacion del anillo heterociclico. Estas reacciones se realizaron con cuatro
catalizadores (HMAT,2HMAT, TEA y NH4Cl) descartando en la primera reaccion HMAT
y en la segunda a TEA.

La implementacion de nuevos catalizadores en la industria puede optimizar el tiempo de
espera de un producto. Ademas, el catalizador 2HMAT puede ser implementado en
muchas rutas de sintesis por su parte catidnica y anionica, y, sobre todo, por su facil
extraccion del medio. Un ejemplo de ello seria la sintesis de ésteres de viscosidades

bajas (es decir, con viscosidades menores 500 cSt).

En cuanto al Heterociclo 1, este presenta una temperatura de descomposicién térmica
mas alta (436.3°C) en comparacion al Heterociclo 2 (339°C). Ademas, el Heterociclo 1 es
completamente soluble en bases oleosas, a diferencia del Heterociclo 2 que es un polvo
y necesita agitacién. Sin embargo, la molécula Heterociclo 2 contiene dos grupos

imidazol, lo que proporciona una mejor proteccion al cobre.

Tanto el Heterociclo 1 como el Heterociclo 2 son éptimos como aditivos lubricantes, cada
uno con sus propias ventajas. El Heterociclo 1 es preferido para aplicaciones que
demandan alta estabilidad térmica y facilidad de uso, mientras que Heterociclo 2 es ideal

para situaciones donde la proteccién del cobre es crucial.

Por otro lado, el azufre tiende a integrarse al metal, por lo que se realiz0 la
funcionalizacion del grafeno con este elemento, obteniendo diferentes concentraciones

de azufre en las laminas de Oxido de Grafeno. Se establecio que un mejor coeficiente de



friccion se encuentra entre 4 y 7%, ya que una menor concentracion de azufre en la
funcionalizacién se obtiene un menor desgaste. Por esta razon, se evalué a diferentes
concentraciones, desde 100 ppm hasta 1000 ppm, determinando que 300 ppm es el
punto estratégico para su implementacion en aceite hidrotratado, logrando un coeficiente
de friccibn menor. Por lo tanto, se optd por la muestra GS1 que contiene 4 a 7% de azufre

como materia prima para las segundas funcionalizaciones.

La capacidad del aditivo GS1-NH2 para mantenerse dispersa en PAOG6 y aceite hidratado
durante un periodo de 270 dias, junto con una reduccion del desgaste del 48.31% en
PAOG y del 5.88% en aceite hidrotratado, indica que los lubricantes formulados con GS1-

NH2 pueden tener una vida util mas larga sin necesidad de agitacién constante.

El aditivo GS1-Ole muestra una mejor compatibilidad con Ester 20. Sin embargo, es

menos estable en términos de dispersién a largo plazo.

Los GS1-NH2 y GS1-OLE han demostrado ser altamente eficaces como aditivos
inhibidores de desgaste en equipos mecanicos. Estos aditivos no solo reducen
significativamente el desgaste prolongando la vida atil del equipo, sino que también

generan un considerable ahorro econémico para las empresas.

Una de las caracteristicas destacadas de GS1-NH2 y GS1-OLE es su dispersion en
medios oleosos, lo que les permite trabajar eficazmente incluso en un periodo de anaquel
largo. Los estudios han mostrado que estos aditivos pueden reducir el desgaste hasta en
un 48.31%, lo que representa una mejora notable en la proteccién de las piezas

mecanicas.

Finalmente, la aplicacién de estos aditivos se realiza en concentraciones del orden de
ppm, lo que contribuye a mantener las piezas lubricadas mas limpias y reduce la
acumulacion de suciedad. Ademas, estos materiales ya contienen azufre, eliminando la
necesidad de afadirlo a los lubricantes y, por ende, minimizando la corrosion en el
sistema. Por lo tanto, se concluye que los aditivos GS1-NH2 y GS1-OLE no solo mejoran
la eficiencia y durabilidad de los equipos mecanicos, sino que también ofrecen beneficios

economicos y ambientales al reducir la necesidad de mantenimiento y la corrosion



i Abreviaciones

Abreviacién Nombre

HMAT Catalizador metalico desarrollado con 1L(1M) de
hexametilentetramina

2HMAT Catalizador metalico desarrollado con 2L(1M) de
hexametilentetramina

TEA Catalizador metalico desarrollado con 1L(1M) de Trietanolamina

Ester 20 Tri metilol propane caprilato

Hidrotratado

aceite mineral hidrotratado SN600

Heterociclo 1

1- octadecano 2,4,5- Trifenilimidazol

Heterociclo 1 M

1- octadecano 2,4,5- Trifenilimidazol sintetizado con catalizador
metalico

Heterociclo 2

1,1butano-di 2-fenil-bencimidazo

Heterociclo 2 M

1,1butano-di 2-fenil-bencimidazo sintetizado con catalizador
metalico

GO Grafeno oxidado

GS Grafeno funcionalizado con Azufre

GS1 Grafeno funcionalizado con Azufre (5- 7 %S)

GS2 Grafeno funcionalizado con Azufre (21-32 %S)

GS3 Grafeno funcionalizado con Azufre (37-43%S)

GS4 Grafeno funcionalizado con Azufre (67-70 % S)

GS5 Grafeno funcionalizado con Azufre ( 88- 95%)

GS- Ole Grafeno funcionalizado con azufre y posterior Ac. oleico
GS -NH2 Grafeno funcionalizado con azufre y posterior Octadecil amina
AFM acido fosfomolibdico (HsPM012040-6H20,)

A.O Acido oleico

PVA Alcohol polivinilico

TEOS Tetraetil ortosilicato

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier




ii Materiales

Material Proveedor
(3-cloropropil) trietoxisilano | Sigma-Adrich
4-metilbenzaldehido Sigma-Adrich
Aceite hidrotratado LEA internacional
Acetato de amonio Sigma-Adrich
Acetonitrilo J.T.Baker

Acido fosfomolibdico Sigma-Adrich
Acido oleico GRUPO BERHFER
Alcohol polivinilico Sigma-Adrich
Benzaldehido Sigma-Adrich
Benzil Sigma-Adrich
Carbon disulfide Sigma-Adrich
Cloruro de amonio Fermont
Di-bromo butano Sigma-Adrich
Dicloro metano Sigma-Adrich
Ester 20 Patech

Etanol Fermont

FeClz2 4H20 Sigma-Adrich
FeCls-6 H20 Sigma-Adrich
Grafeno oxidado Ceylon Graphene Technologies
Hexametilentetramina Sigma-Adrich
Hidroxido de sodio Fermont

Imidazol Sigma-Adrich
Octadecil amina Quimi-KAO
O-fenilenediamina Sigma-Adrich
PAO 6 Exxon movil
Silica gel Sigma-Adrich

Tetraetil ortosilicato

SiSiB SILICONES

Trietanolamina

ALMACEN DE DROGAS LA PAZ

Xileno

Fermont
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Instituto de Ingenieria
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Por la presente, certificamos que Natalia Isabel Alvarez Lomeli forma parte del
departamento de Investigacion y Desarrollo de esta empresa desde enero de
2014. A lo largo de su trayectoria, ha participado activamente en muitiples
desarrollos tecnoldgicos que han impulsado el progreso de nuestra tecnologia
empresarial y que se encuentran protegidos bajo la modalidad de Secreto
Industrial.

Asimismo, ha contribuido en proyectos estratégicos de gran relevancia que la
empresa desarrolla en colaboracién con el Dr. Alfredo Alexander Katz,
investigador del Instituto Tecnoldgico de Massachusetts,

Como parte de nuestro compromiso con la innovacion continua, Interlub S.A. de
C.V. fortalece constantemente su plataforma tecnoldgica. En el presente afio y
como parte de su proyecto doctoral que realiza en el Instituto de Ingenieria de
la Universidad Auténoma de Baja California, Natalia Isabel Alvarez Lomeli
presentd la solicitud de patente propiedad de esta empresa, titulada “OXIDO DE
GRAFENO FUNCIONALIZADO CON AZUFRE Y GRUPOS ALQUILO, PARA
SOLUBILIZAR EN BASES OLEQSAS COMO LUBRICANTES.”, consolidando asi
nuestro liderazgo en investigacién y desarrollo.

Atentamente

Roberto Iberri
Director de Tecnologia
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